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Time passes, people move. Like a river's flow, it never ends. A childish mind will turn to noble 
ambition. Young love will become deep affection. The flow of time is always cruel... its speed 
seems different for each person, but no one can change it... A thing that does not change with 
time is a memory of younger days. 
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Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des BMBF-Forschungsprojektes „RevAl“ zur 
Untersuchung von reversiblen Wasserstoffspeichern auf Basis von Aminoalanen angefertigt. 
Ursprüngliches Projektziel war hierbei die Identifizierung von möglichst einfach und günstig 
herzustellenden chemischen Wasserstoffsorptionsmaterialien. Ausgehend vom 
Ammoniakalan (AlH3·NH3) erfolgten verschiedene Substitutionen des Stickstoffrests durch 
organische Amine (z.B. Methylamin, Ethylendiamin) oder Neutralliganden und eine 
anschließende Austestung dieser Verbindungen bei reversiblen Hydrier/Dehydrierversuchen.  
Es stellte sich jedoch heraus, dass eine reversible Hydrierung der im Rahmen dieser Arbeit 
untersuchten Aminoalane nicht realisierbar ist.  
Während der Modifizierungsversuche konnten jedoch einige neuartige Verbindungsklassen 
sowie Synthesewege aufgezeigt werden, weshalb der zweite Teil dieser Arbeit vor allem aus 
der strukturellen Beschreibung und Anwendung von neuartigen Verbindungen besteht. In 
diesem Zuge wurde ein neuartiges Phosphin-Alanderivat umfassend charkterisiert und als 
Reduktionsmittel ausgetestet sowie der mechanistische Verlauf dieser Reduktionsreaktionen 
NMR-spektroskopisch verfolgt und ausgewertet. 
Folglich ist die vorliegende Arbeit in 3 Hauptteile gegliedert: 
1) Zunächst soll einleitend eine gemäß dem ursprünglichen Projektansinnen umfassende 
theoretische Darstellung bereits bekannter Wasserstoffspeichersysteme mit ihren Vor- 
und Nachteilen erfolgen. 
2) Anhand dieser Ausführungen werden schließlich wichtige synthetische 
Modifizierungsmöglichkeiten von Aminoalanen als mögliche Wasserstoffspeicher 
identifiziert. 
3) Ebenfalls soll ein Überblick über die mechanistischen Aspekte sowie Produktspektren 
von Reduktionsreaktionen mit Phosphin-Alanderivaten gegeben werden. Zudem wird 
ein neuartiges Phosphin-Alan anhand von Strukturaufklärungs- und spektroskopischen 
Untersuchungen vorgestellt. 
Im Ergebnisteil sind die theoretischen Abhandlungen thematisch entsprechend dem 
Theorieteil wiederzufinden, wobei aufgrund der Relevanz der erhaltenen Ergebnisse ein 










1. Einleitung und Problemstellung 
 
Die Versorgung der Weltbevölkerung mit den Grundgütern Energie, Luft, Wasser, Biomasse 
und Rohstoffen jeder Art stellt sowohl gegenwärtig als auch zukünftig eine hohe und 
steigende Herausforderung an die Weltengemeinschaft dar. So würde die (natürliche) 
Versorgung mit den genannten Grundgütern, neben der Aufrechterhaltung der dafür 
notwendigen natürlichen Kreisläufe, der Menschheit Kosten von mindestens 33 000 Mrd. US 
$ p.a. verursachen, würde man dies in Rechnung stellen. Hingegen beläuft sich das jährliche 
Bruttoinlandsprodukt aller Staaten auf lediglich 27 000 Mrd. US $ pro Jahr 1. Ein 
entscheidender Faktor dieser Bilanzierung ist hierbei die Bereitstellung und Nutzung von 
Energie bzw. Energieträgern. Wie in Abb.1 gezeigt, stieg der weltweite Energieverbrauch p.a. 
im untersuchten Zeitraum zwischen 1965 und 2016 nahezu stetig an. Lediglich in den 
Zeiträumen 1973-1974 (1. Ölpreiskrise), 1979-1982 (2. Ölpreiskrise) sowie 2008-2009 
(weltweite Wirtschafts- und Finanzkrise) erfolgte ein leichter Abfall der weltweit 
konsumierten Energiemenge. 








































Abbildung 1 Jahresverbrauch an Primärenergieträgern sowie anteilige Aufschlüsselung der jeweiligen Arten an 
Energieträgern (weltweit) 2 
 
Die Versorgung mit Energieträgern basiert bis heute zum Großteil auf der Nutzung von 
fossilen Rohstoffen sowie Kernenergie (Abbildung 1). Da die globalen Vorräte der fossilen 
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Energieträger Erdöl (50,5 Jahre2), Erdgas (52,5 Jahre2) und Kohle (153 Jahre2) jedoch 
aufgrund der steigenden Energienachfrage in absehbarer Zeit erschöpft sein werden, erfolgt 
seit der Jahrtausendwende eine exponentiell ansteigende Nutzung erneuerbarer 
Energiequellen2. Dabei erfolgt eine Umwandlung der  natürlich vorkommenden 
Primärenergieformen Strahlungsenergie (Solarenenergie), Thermische Energie 
(Ozeanothermale Energien, Geothermale Energie), Kinetische Energie (Windenergie, 
Gezeitenenergie, Wellenenergie, Hydrokinetische Energie), Potentielle Energie 
(Hydropotentielle Energie) und Chemische Energie (Biomasse) in nutzbare sekundäre 
Energieformen3. Neben ihrer nachhaltigen Verfügbarkeit, welche an die Erdrotation sowie 
den solaren Energieeintrag in die Erde gekoppelt ist, weisen erneuerbare Energiequellen bei 
der Bereitstellung und anschließenden Nutzung ebenfalls den Vorteil einer annähernden 
Klima- und Umweltneutralität gegenüber fossilen Rohstoffquellen auf4. Als problematisch 
können hierbei jedoch technologisch und ökonomisch unausgereifte Speichermöglichkeiten 
angesehen werden. Die Elektrifizierung und -Digitalisierung aller menschlichen 
Lebensbereiche bedingt jedoch, vor allem zukünftig, eine hohe Nachfrage nach elektrischer 
Energie. Die Erzeugung von „regenerativer“ elektrischer Energie ist einer natürlichen (wetter- 
und ortsabhängigen) Volatilität unterworfen, was in Verbindung mit einem 
(tageszeitabhängigen) alternierenden Energieverbrauch zu Qualitätsschwankungen (Spannung 
und Frequenz) des gelieferten Stroms führt5. Weiterhin bedingen große Entfernungen 
zwischen Stromgeneratoren und Verbrauchern neben energetischen Verlusten hohe 
Investitionskosten in das Spannungsnetz. Als Lösung für die genannten Probleme bietet sich 
die Nutzung von (transportablen) Energiespeichern als Puffer an. Bereits bekannte und 
praktisch realisierte Systeme sind hierbei beispielsweise Schwungradspeicher (Züge), 
Pumpspeicherkraftwerke und Druckluftspeicher4. Jedoch scheinen diese Lösungsansätze 
aufgrund von fehlender Dezentralität und geografischen Limitierungen (Pumpspeicherwerke), 
hohen Investitionskosten (Schwungradspeicher) sowie geringen Wirkungsgraden 
(Druckluftspeicher)6 keine universelle Lösung für die großflächige Energieversorgung einer 
wachsenden Weltbevölkerung darzustellen. Neben den aufgeführten Methoden, die den 
mechanischen Energiespeichern zugeordnet werden können, existieren weiterhin elektrische, 
thermische, elektrochemische und chemische Energiespeichersysteme7. Vor allem letztere 
zeichnen sich durch vergleichsweise hohe Energiedichten gegenüber den anderen genannten 
Speicherprinzipien aus8. Vergleicht man die gravimetrischen Energiedichten verschiedener 
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Energieträger, so weist reiner, molekularer Wasserstoff den mit Abstand größten 
massenbezogenen Energiegehalt von 142* MJ/Kg (HHV) bei der geringsten volumetrischen 
Energiedichte  auf (Abbildung 2)9. Der Energieträger Wasserstoff bietet neben einer hohen 
gravimetrischen Energiedichte ebenfalls Vorteile in Hinblick auf eine nachhaltige Erzeugung 
(Wasserelektrolyse) und Umweltverträglichkeit. 
 
Abbildung 2 Vergleich der volumetrischen und -gravimetrischen Energiedichten verschiedener Energieträger10 
Als Aushängeschild der Anwendung von Wasserstoff im deutschen Transportsektor11 kann 
derzeit der mit druckgespeichertem Wasserstoff  betriebene Zug Coradia iLint angesehen 
werden, der am 11.Juni 2018 die Zulassung für den Einsatz im Passagierverkehr erhielt und 
ab Dezember 2021 Passagiere innerhalb Niedersachsens transportieren wird12. Analoge 
Projekte werden zudem in 7 weiteren Ländern, u.a. Kanada, den USA und in China 
bearbeitet13. Diese Aspekte lassen den Schluss zu, dass eine kostengünstige und platzsparende 
Wasserstoffspeicherung in Hinblick auf die Energiewende eine zukunftsträchtige Lösung 
darstellen könnte. Chemische Wasserstoffspeicher wie das Lithiumborhydrid und andere 
(komplexe) Metallhydride (Abbildung 2) könnten zudem die volumetrische 
Speicherkapazität eines Wasserstoffspeichersystems stark verbessern. 
                                                   
* Der angegebene Energiegehalt des Wasserstoffs stellt den größtmöglichen Heizwert dar (engl. HHV). 
Abhängig von der Prozessführung können auch kleinere Heizwerte (engl. LHV) angegeben werden.  
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Diese Speichersysteme, deren grundlegende Funktionsweise auf einer reversiblen chemischen 
Reaktion von Wasserstoff mit einer molekularen Verbindung beruht, konnten bisher jedoch 
aufgrund verschiedener Gründe kaum zu einer technischen Entfaltung gebracht werden. 
Neben der Eignung als potentielle Energiespeicher erfahren die erwähnten Metallhydride- und 
Derivate ebenfalls einen routinemäßigen Einsatz als Reduktionsreagenzien bei der 
Transformation von organischen Carbonyl- und Aminderivaten sowie ungesättigten 
Verbindungen* in ihre reduzierten Äquivalente, was bereits Mitte der 40er Jahre von 
verschiedenen Arbeitsgruppen beschrieben wurde15,14,16,16 . Auf diesen Gebieten noch relativ 
unerforscht sind die Phosphin- und Aminoalanderivate, die prinzipiell aus einer Alaneinheit 
(AlH3) und einem daran gebundenen heteroatomaren Rest (X-R1R2R3; X= N/P) aufgebaut 
sind (Abbildung 3).  
  
Abbildung 3 Grundlegende Struktur eines hydrierten Aminoalans 
 
Bei wasserstoffsubstituierten Aminen, wie in Abbildung 3 dargestellt, weisen diese 
Verbindungen partiell positiv geladene, protische Wasserstoffatome in Form einer 
Aminogruppe sowie hydridische Wasserstoffatome in Form von Al-H-Funktionalitäten auf. 
Diese Wasserstoffspezies können unter geeigneten Bedingungen (Druck, Temperatur) 
spontan zu molekularem Wasserstoff rekombinieren, was die Grundlage für die Bereitstellung 
des Energieträgers Wasserstoff in Speichersystemen bilden könnte. Gelänge es wiederum, die 
dehydrierten Aminoalan-Spezies durch Druckbeaufschlagung zu rehydrieren, so wäre der 
Einsatz der Aminoalane als zukunftsträchtige und kostengünstige Wasserstoffspeicher 
denkbar. Neben potentiellen Anwendungen als chemischer Wasserstoffspeicher eignen sich 
Aminoalane ebenfalls als Reduktionsreagenzien17,18,19, was einen zusätzlichen - wenn auch 
untergeordneten - Anreiz zur reversiblen Darstellung dieser Verbindungen schafft. Der 
Einsatz von Phosphin-Alanen in Selbigem Anwendungsbereich ist bisher weitestgehend 
unerforscht. 
                                                   
* Die durchführbare Reduktion von anderen organischen heteroatomaren Verbindungen wie u.a. Epoxiden, Haliden, Sulfonderivaten und 
Nitrilen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, soll jedoch nicht unerwähnt bleiben. Eine Übersicht findet sich in : Gaylord, N. G. 
Reduction with complex metal hydrides. J. Chem. Educ. 1957, 34 (8), 367 
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Im Fokus dieser Arbeit liegt neben der Austestung von bereits bekannten Aminoalanen als 
potentielle Wasserstoffspeichermaterialien daher vor allem die Derivatisierung bereits 
bekannter Phosphin-Alane mit anschließender Untersuchung von deren Eignung als 
Reduktionsreagenz für organische Reduktionsreaktionen. Darüber hinaus soll zum größeren 
Anteil auf die Reduktion von organischen Modellsubstanzen mit dem im Rahmen dieser 
Arbeit entdeckten Bis(triphenylphosphin)alan ((PPh3)2AlH3) eingegangen werden. 
Dazu erfolgen die Synthese und eine umfassende Charakterisierung der hergestellten 
Verbindungen sowie eine Optimierung der Synthesebedingungen. Neben Elementaranalysen 
zur Aufklärung der atomaren Zusammensetzung der synthetisierten Verbindungen werden 
spektroskopische (IR-Spektroskopie, Raman-Spektroskopie, NMR-Spektroskopie) und 
strukturelle (Röntgendiffraktometrie) Analysemethoden herangezogen. Zudem werden 
Untersuchungen zur grundlegenden Eignung von Bis(triphenylphosphin)alan als 
Reduktionsreagenz und erste Optimierungsversuche in Hinblick auf das bei der Reduktion 
erhaltene Produktspektrum durchgeführt. Schließlich erfolgt die Untersuchung der hierbei 
ablaufenden Reaktionsmechanismen anhand NMR-spektroskopischer in-situ-






2. Stand der Wissenschaft und Technik  
 
 2.1 Hydridische Wasserstoffspeicher 
 
Neben physikalischen Wasserstoffspeichern*9 eignen sich chemische Hydrid-
Wasserstoffspeicher aufgrund ihrer vergleichsweisen hohen volumetrischen Speicherkapazität 
potentiell vor allem für den Einsatz in mobilen Anwendungsbereichen20. In diesen Materialien 
reagiert der Wasserstoff bei der Speicherung (Sorption) chemisch mit den Gitteratomen eines 
Festkörpers (Speichermaterial), wobei molekularer Wasserstoff nach vorheriger Adsorption 
an der Festkörperoberfläche dissoziiert und anschließend in das atomare Gerüst des 
Trägermaterials hineindiffundiert und eingebaut wird20,21. Bei der Abgabe des Wasserstoffs 
erfolgt wiederum der Bindungsbruch zwischen Gerüstatomen und H-Atomen sowie deren 
Rekombination zu molekularem Wasserstoff. Reversible Wasserstoffdesorptionsreaktionen 
sind bei reversiblen, hydridischen Speichersystemen durch eine endotherme Wärmetönung 
(ΔRH>0) sowie Entropiezunahme (ΔRS>0)22 charakterisiert. Durch die chemische Bindung 
des Wasserstoffs bzw. von Wasserstoffatomen in Hydrid-Wasserstoffspeichern ließe sich die 
volumetrische Speicherkapazität des resultierenden Speichersystems verglichen mit 
klassischen physikalischen Wasserstoffspeichersystemen theoretisch stark erhöhen23 
(Abbildung 4).  
                                                   
*Die Physikalische Wasserstoffspeicherung umfasst hierbei sowohl die Speicherung des gasförmigem oder flüssigen 
Energieträgers in Druck- und/oder Kryotanks als auch die adsorptive Speicherung von Wasserstoff an porösen Materialien 
wie z. B. CNT´s oder MOF´s; jedoch sollen diese Prinzipien hier nicht im Detail erläutert werden. 
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Abbildung 4 Theoretische Speicherkapazitäten verschiedener Wasserstoffspeichersysteme23 
 
Aus Abbildung 4 kann entnommen werden, dass die volumetrische Speicherkapazität 
chemischer Wasserstoffspeichersysteme verglichen mit Druckspeichersystemen der 2. 
Generation drastisch erhöht ist, wodurch theoretisch Energiedichten von bis zu 18 MJ/l* 
erreicht werden können. Als nachteilig bei chemischen Wasserstoffspeichersystemen sind 
jedoch naturgegebene stoffliche sowie thermodynamische und kinetische Einschränkungen zu 
betrachten. Neben dem bereits aufgeführtem Problem von vergleichsweise geringen 
volumetrischen Energiedichten verhindern häufig irreversible Sorptionsvorgänge, hohe 
Sorptionsenthalpien, das Auftreten von toxischen Nebenprodukten sowie eine langsame 
Kinetik bei der Sorption den massenweisen Einsatz eines Hydridmaterials zur reversiblen 
Wasserstoffspeicherung22. Aus diesem Grund wurden vom DOE Zielwerte für ökonomisch 
sinnvolle Wasserstoffspeichersysteme definiert, von denen ausgewählte Parameter in Tabelle 
1 aufgeführt sind24. 
 
                                                   
* Es sei anzumerken, dass sich die in Abb.2 angegebene Energiedichte das Lithiumborhydrids auf dessen vollständige 
Oxidation bezieht, wohingegen bei der Betrachtung der sich auf den Wasserstoffanteil bezogenen Energiedichte ein kleinerer 
Wert erhalten wird. 
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Moderne Druckspeichersysteme (700 bar) können die in Tab.1 aufgeführten Kriterien 
annähernd erfüllen, jedoch lassen der hohe Energiebedarf bei der Kompression des 
Wasserstoffs sowie Sicherheitsaspekte (hoher Überdruck) Zweifel an deren zukunftsträchtiger 
Eignung als massentaugliche Energiespeichersysteme für mobile Anwendungen zu23,25. Im 
Folgenden sollen daher die als zukunftsweisende Alternative zu konventionellen 
physikalischen Wasserstoffspeichersystemen geltenden chemischen, hydridbasierten 
Wasserstoffspeicher anhand ihrer physikalisch-chemischen Grundlagen aufgeführt und deren 
aktueller Entwicklungsstand mit den vom DOE ermittelten Zielwerten verglichen werden.  
Ein Augenmerk soll ebenfalls auf synthetische Variationsmöglichkeiten sowie alternative 
Einsatzmöglichkeiten von N/P-derivatisierten Alanverbindungen als organische 
Reduktionsmittel gelegt werden*. 
  
2.1.1 Intermetallische Metallhydride 
 
Die chemische Zusammensetzung intermetallischer Wasserstoffspeicher kann anhand der 
allgemeinen Summenformel AmBnHx annähernd beschrieben werden. Das Speichermaterial 
besteht hierbei aus mindestens 2 partiell positiv geladenen metallischen Zentren, welche den 
Wasserstoff in Form von Hydridionen binden. Es sei jedoch anzumerken, dass die 
beschriebene Summenformel nur annähernd gültig ist, da prinzipiell mehr als 2 verschiedene 
metallische Elemente im resultierenden Speichersystem eingebaut sein können. Als Ursache 
für die Bildung von Hydridionen wird ein Ladungstransfer von elektropositiveren 
Metallatomen auf elektronegativere Wasserstoffatome angenommen. 
                                                   
* An dieser Stelle soll angemerkt werden, warum die Entschlüsselung wichtiger Parameter für eine 
öknonomische und reversible Wasserstoffspeicherung mit dem Themengebiet der Intermetallischen 
Verbindungen begonnen wird. Derartige Verbindungen erfuhren in der vorliegenden Arbeit zwar nur wenig 
praktische Beachtung – Dennoch wurden aus den Untersuchungen dieser Verbindungen einige Ideen für die 
eigenen Arbeiten abgeleitet. Weiterhin sind einige Prinzipien reversibler, intermetallischer Wasserstoff ebenfalls 
weiterführend für andere hydridische Speichermaterialien gültig. 
Gravimetrische Speicherkapazität  5,5 Ma. % 
Volumetrische Speicherkapazität  40 g/l 
Arbeitstemperatur  -40 - 60°C 
Abgabedruck aus dem Tanksystem 5-12 bar 
Cyclenstabilität 1500 
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Ein großer Vorteil der Anwendung intermetallischer Verbindungen bei der 
Wasserstoffspeicherung sind deren hohe Variationsmöglichkeiten in Hinblick auf die 
qualitative und quantitative Zusammensetzung des rohen Speichermaterials. Auf diese Weise 
können direkt die für eine aussichtsreiche praktische Anwendung maßgeblichen Parameter 
Reversibilität, Cyclenstabilität, Sorptionskinetik, Gleichgewichtsdruck und -Temperatur 
sowie der Wasserstoffgehalt des Speichersystems beeinflusst werden.  Als Beispiel sei hierbei 
das kommerziell verfügbare HYDRALLOYTM genannt, das in der Lage ist, einen maximalen 
Wasserstoffanteil von 1,8 Ma. % zu absorbieren. Vorteilhaft hierbei sind die milden 
Reaktionsbedingungen für eine erfolgreiche Hydrierung/Dehydrierung sowie eine hohe 
Cyclenstabilität (>1000). Vergleicht man wichtige Effizienzparameter interstitieller 
Wasserstoffspeicher, so fällt auf, dass eine allgemein niedrige gravimetrische 
Speicherkapazität dieser Materialien aufgrund des relativ hohen Atomgewichts der 
Übergangselemente natürlich gegeben ist. Versuche, dies durch den Einsatz von leichteren d-
Elementen wie Titan, Vanadium, Chrom oder Mangan zu verbessern, scheitern bisweilen an 
unökonomischen Arbeitstemperaturen, geringer Cyclenstabilität, langsamen 
Sorptionskinetiken oder unklaren Datenlagen. Für detailliertere Informationen bezüglich der 
theoretischen Grundlagen, sowie praktischen Untersuchungen/Modellierungen sei hierbei auf 
die in großer Anzahl vorhandene Literatur verwiesen26-47.  
 
2.1.2 Komplexe Metallhydride des Aluminiums 
 
Vom chemischen Aufbau her ähneln komplexe Metallhydride den intermetallischen 
Verbindungen. Als Summenformel kann hier ebenfalls AmMyHn48 angegeben werden, 
wohingegen diese allgemein gültig ist und die Oktettregel stets erfüllt wird. Ein weiteres 
Abgrenzungsmerkmal gegenüber intermetallischen Verbindungen ist der stark ionische 
Charakter komplexer Metallhydride: So ist stets ein elektropositiveres Gegenion(Ax+) an 
einen negativ geladenen hydridischen Komplex gebunden (MHny-), wodurch in den 
komplexen Hydriden die Gitterplätze durch Wasserstoffatome besetzt sind49,50. Für detallierte 
Informationen bezüglich theoretischer und praktischer Grundlagen komplexer Alane als 
Wasserstoffspeicher sei auf die vorhandene Literatur verwiesen48-74.  
 
Bei der Zersetzung (Wasserstoffdesorption) komplexer Metallhydride können neben 
Wasserstoff ebenfalls metallische Legierungen sowie elementare Metalle entstehen. Als 
Stand der Wissenschaft und Technik 
   10 
 
Beispiel hierfür sei die Zersetzung/Bildung von Natriumaluminiumhydrid angegeben51 
(Abbildung 5). 
 
Abbildung 5 Reversible Zersetzung von Natriumaluminiumhydrid 
Bei der Zersetzung wird in der 1. Stufe hierbei zunächst neben dem Zielprodukt Wasserstoff 
und elementarem Aluminium eine Hexahydridoaluminatspezies gebildet. Im 2. 
Zersetzungsschritt wird diese Spezies schließlich zum Alkalimetallhydrid sowie weiterem 
Aluminium und molekularem Wasserstoff umgesetzt. Die Wasserstoffabgabe verläuft hierbei 
endotherm (∆RH>0), verbunden mit einem Anstieg der Entropie (∆RS>0). Formal gesehen 
handelt es sich bei der aufgeführten Reaktion um eine Redoxreaktion, da Al3+ während der 
Zersetzung Elektronen aufnimmt, welche von den H--Ionen abgegeben werden. Eine weitere 
Möglichkeit zur Wasserstofffreisetzung aus komplexen Metallhydriden stellt zudem die 
Hydrolyse dieser Verbindungen dar (Abbildung 6). 
 
Abbildung 6 Hydrolyse von Natriumaluminiumhydrid 
Die Wasserstofffreisetzung erfolgt hierbei durch den Kontakt des komplexen Metallhydrids 
mit Wasser. Unkontrollierbar schnelle Reaktionskinetiken, mangelnde Reversibilität sowie 
hohe Reaktionsenthalpien lassen diese Methode jedoch wenig attraktiv für massenhafte 
Anwendungen erscheinen. Versuche, die Handhabbarkeit zu vereinfachen bzw. steuerbar zu 
machen, konnten sich erwartungsgemäß nicht etablieren. Im Gegensatz hierzu weisen die in 
Abbildung 5 aufgeführten thermischen Ad/Desorptionsreaktionen komplexer Metallhydride 
eine Umkehrbarkeit auf, wobei vor allem übergangsmetalldotierte („katalysierte“) Systeme im 
Fokus wissenschaftlicher Untersuchungen stehen58-60(Abbildung 7). 
 
Abbildung 7 Dotierung von Alkalimetallhydriden mit Übergangsmetallchloriden 
Der moderne Syntheseweg derartiger Systeme basiert auf mechanochemischen, 
lösungsmittelfreien Ansätzen (Kugelmühlensynthesen). 
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Als isolierte Verbindungen weisen Alkali- und Erdalkalialanate eine Stabilität unter 
Normbedingungen auf. 
Übergangsmetallhaltgie Aluminiumhydridkomplexe sind bis auf wenige Ausnahmen unter 
praktikablen Bedingungen nicht stabil. Untersuchte Komplexe sind hierbei beispielsweise das 
YAlH472 sowie das Fe(AlH4)273, von denen lediglich erstgenannte Verbindung bei 
Normbedingungen handhabbar ist. Viele andere Übergangsmetall-
Tetrahydroaluminatverbindungen neigen zur spontanen Zersetzung74,58. Es wurde jedoch 
beschrieben, dass einige Übergangsmetall-Tetrahydroaluminatkomplexe durch die Einführung 
von Methylgruppen oder Alkaliionen stabilisiert werden können74.  
 
2.1.3 Komplexe Metallhydride des Bors 
 
Nicht unerwähnt bleiben sollen an dieser Stelle die komplexen Metallhydride des Bors, diee 
ebenfalls Gegenstand zahlreicher Untersuchungen für Wasserstoffspeicheranwendungen 
waren und als chemische Analoga zu den Aluminiumhydriden aufgefasst werden können. Ein 
großer Vorteil von komplexen Tetrahydroboraten (MBH4) ist deren im Vergleich zu 
komplexen Metallhydriden des Aluminiums höhere gravimetrische 
Wasserstoffspeicherkapazität (siehe Abbildung 2, Kapitel 1), wobei das Lithiumborhydrid 
(18,2 Ma. %) sowie das Aluminiumborhydrid (20 Ma. %) extrem hohe massenbezogene 
Wasserstoffanteile aufweisen. Komplexe Borhydride besitzen zudem einen stärker kovalenten 
Charakter innerhalb des Tetrahydrido-Komplexes, wodurch die hydridische Stärke der 
Borhydride geringer ist als bei Aluminiumhydriden75. Dies hat zur Folge, dass Borohydride 
gar in basischen wässrigen Lösungen stabil sind. Allgemein zeigen Borhydride eine höhere 
thermodynamische Stabilität bzw. geringere Zersetzungsneigung als Aluminiumhydride76, 
was anhand von physikochemischen Daten abgeleitet werden kann (Tabelle 2). 
Tabelle 2 Experimentelle Bildungsenthalpien von NaBH4 und NaAlH4 bei 300 bzw. 298,15 K 
 NaBH4 NaAlH4 
ΔHf -188 kJ/mol77 -19,50 kJ/mol63 
 
Übergangsmetall-Tetrahydroboratkomplexe neigen analog zu den Aluminat-Analoga zur 
Zersetzung bzw. Legierungsbildung74,78,79,80, wobei jedoch die d0, d5- und d10-Komplexe 
synthetisch dargestellt werden konnten81. In einigen Fällen konnten zudem in Reinform 
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instabile Tetrahydroborat-Komplexe durch die Koordination von Alkaliionen oder 
organischen Liganden stabilisiert werden, was ebenfalls bei deren Aluminat-Analoga erreicht 
wurde (siehe Abschnitt 2.1.2). Als Beispiele seien hier Komplexe wie das (PPh3)2CuBH4, das 
Cu(BH4)2·diglyme oder das [(π-C5H5)2-Ti(BH4)] (Abb.8) genannt, die unter 
Normbedingungen stabil sind82,83,84 (Abbildung 8). 
 
Abbildung 8 Ligandenstabilisierte Kupfer-Tetrahydroboratkomplexe 
Die Freisetzung von Wasserstoff aus Borhydriden kann, analog zu Aluminiumhydriden, 
entweder hydrolytisch oder thermisch erfolgen, wobei an dieser Stelle lediglich auf die 
zahlreich vorhandene Literatur hingewiesen werden soll85-89. Trotz vielversprechender 
Ansätze und zahlreicher Forschungsarbeiten konnte auch hier kein Material bzw. Verfahren 
gefunden werden, das die vom DoE vorgegebenen Prinzipien erfüllt. Aus diesem Grunde soll 
an dieser Stelle nicht näher und detailliert auf die Chemie der Wasserstoffspeicherung in 
komplexen Borhydriden eingegangen werden. 
 
2.2 Stickstoffhaltige Wasserstoffspeicher 
 
2.2.1 Metallamide und -imide 
 
Mit den Metallamiden/Imiden wird eine weitere Kategorie der chemischen 
Wasserstoffspeicher eingeführt. Im Unterschied zu rein hydridischen Wasserstoffspeichern 
basiert das Speicherprinzip bei derartigen Verbindungen auf der chemischen Reaktion einer 
schwach protischen Komponente mit einer hydridischen Komponente 
(Wasserstofffreisetzung). Hierbei rekombinieren protische und hydridische Wasserstoffatome 
zu molekularem Wasserstoff (Desorption) und umgekehrt (Sorption) (Abbildung 9).  
 
Abbildung 9 Reversible Wasserstoffspeicherung in Lithiumamid90 
 
 Die Wasserstoffabgabe verläuft wiederum endotherm (ΔRH>0) bei Zunahme der Entropie 
(ΔRS>0). Als Zwischenprodukt werden kristalline Metallamide gebildet, die bei stark 
erhöhten Temperaturen unter Abgabe eines weiteren Wasserstoffäquivalents zu kristallinen 
Metallnitriden zerfallen. 
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Problematisch bei  der in Abbildung 9 gezeigten Reaktion ist, dass der thermische Zerfall von 
Metallamiden über die Bildung von Ammoniak verläuft, was vor allem in Hinblick auf eine 
nachgeschaltete Brennstoffzelle zu Anwendungsproblemen führen würde91-93.  
Als vielversprechend wurden anfangs vor allem die niedrigen Arbeitsdrücke des LiNH2/LiH-
Systems angesehen, die bei Temperaturen von ~200°C unter 1 bar (1. Stufe) bzw. 10 bar 
(2.Stufe) liegen. Weiterhin weist dieses System eine akzeptable Sorptionsdauer von ~ 30 min 
auf. Jedoch lassen die noch immer zu hohen Arbeitstemperaturen sowie eine hohe 
Sorptionsenthalpie von 161 kJ/mol eine praktische Eignung des Lithiumamid-
Wasserstoffspeichers als unrealistisch erscheinen. Optimierungsversuche durch Substitution 
des Lithiums mit Erdalkalimetallen scheiterten ebenso wie bimetallische Systeme94-99. 
Als weitere Variationsmöglichkeit wurde der Austausch der hydridischen Komponente 
(MgH2, CaH2, LiH) gegen ein komplexes Metallhydrid (Tetrahydroaluminate100-104) 
untersucht.  Hierbei wurde von Ping Chen et al.101 mit dem System LiNH2/LiAlH4 eine 
reversible und quantitative Wasserstoffspeicherung bei Raumtemperatur erzielt. Die 
Rehydrierung verlief bei einem Wasserstoffdruck von 80bar in einem Temperaturbereich von 
60°C bis 280°C ebenfalls quantitativ ab. Es konnte jedoch anhand von Pulver-XRD-
Messungen sowie 27Al-NMR-Messungen gezeigt werden, dass das System nach der 
Rehydrierung stofflich nicht in den Ausgangszustand (LiAlH4/LiNH2) zurückversetzt werden 
konnte, sondern stattdessen das LiNH2/LiH-System mit AlN als Nebenprodukt erhalten wurde 
(Abbildung 10).  
 
Abbildung 10 Reversible Wasserstoffspeicherung im Li-Al-N-H-System 
Insbesondere die chemische Umsetzung des während der Rehydrierung entstandenen 
Aluminiumnitrids ist hierbei bemerkenswert, da dieses bisher in 
Wasserstoffspeicheranwendungen nur wenig untersucht wurde und gleichzeitig die 
Überleitung zu den in dieser Arbeit untersuchten Aminoalanen bildet. 
 
2.2.2 Aminoalane und Aluminium-Stickstoffverbindungen 
 
Aminoalane bilden aufgrund ihrer chemischen Besonderheiten einen Schnittpunkt zwischen 
organischen und anorganischen Verbindungen. Prinzipiell basieren diese auf der Ausbildung 
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eines Adduktes zwischen einem Stickstoffdonor (NR1R2R3) und einer koordinativ 
ungesättigten Alaneinheit* (AlH3) (Abbildung 11). 
 
Abbildung 11 Allgemeine atomare Struktur eines Aminoalans 
In Abhängigkeit der gewählten Liganden bilden Aminoalane in fester Form Addukte 
unterschiedlicher Struktur und Stöchiometrie. Gängige Stöchiometrien sind hierbei Mono, 
Bis- und Tris-Aminalan-Addukte105. Es wurden zudem Aminoalan-Addukte mit 
mehrzähnigen Liganden106 (TMEDA, Tetramethylcyclam) beschrieben.  
Eine weitere Eigenschaft der meisten Aminoalane ist die Neigung, Oligomere bzw. Polymere 
zu bilden107,108. Die Oligomerisierung  kann hierbei sowohl über den Stickstoff des 
Aminsubstituenten108 als auch über das an das Aluminium gebundene 
Wasserstoff/Hydridatome109 erfolgen (Abbildung 12, Abbildung 13). Aluminiumhydrid in 
seiner Reinform zeigt, ebenso wie beispielsweise dessen halogen- und alkylsubstituierte 
Derivate, ein ähnliches Verhalten.  Dieses ergibt sich aus der Hypovalenz des 
Aluminiumatoms in AlX3-Verbindungen, wodurch das Al-Zentrum in den meisten Fällen 
vierfach oder höher koordiniert bzw oligomerisiert/polymerisiert vorliegt. Selbiges Verhalten 
wird bei dessen Bor-Analogon (BH3) beobachtet.  
 
Abbildung 12 H-verbrückte und N-verbrückte Alan-Oligomere108 
Basierend auf dem jeweiligen vom Ammoniak abgeleiteten Substitutionsgrad- und Muster des 
Stickstoffrests werden die chemischen sowie strukturellen Eigenschaften des resultierenden 
Aminoalanes maßgeblich verändert. Anhand der Literaturauswertung zeigen sich folgende 
Tendenzen: 
                                                   
* Es soll an dieser Stelle angemerkt werden, dass ebenfalls Al-substituierte Aminoalan-Derivate beschrieben 
wurden. Diese spielen in der vorliegenden Arbeit jedoch eine weitaus geringere Rolle als die AlH3-Addukte. 
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 Einzähnige, aliphatische Aminsubstituenten: Der Polymerisationsgrad bzw. 
Oligomerisationsgrad sinkt mit steigender Alkylsubstitution des Stickstoffrests. So 
sind beispielsweise Ammoniakalan und Methylaminoalan polymere Verbindungen, 
während Dimethylaminoalan Trimere110 (1:1-Addukt) oder Dimere (1:3-Addukt) und 
Trimethylaminoalan Dimere (1:1-Addukt111) sowie Monomere (1:2-Addukt112) bildet. 
Selbige Trends wurden bei den Ethylanaloga sowie höheren Homologen 
gezeigt113,114,115, wobei mit steigendem sterischem Anspruch der Aminsubtituenten 
eine leichte Verringerung des Oligo-/Polymerisierungsgrades erkannt werden kann. 
 Zweizähnige, aliphatische Aminsubstituenten: Bei offenkettigen, tertiären Aminresten 
werden Polymere beobachtet116. Als Linker fungieren in diesem Falle die C-C-
Intervalle des Amins (Abbildung 13).  
 
Abbildung 13 Polymere, mehrzähnige Aminoalane am Beispiel von TMEDA-AlH3116 
 Polydentate, aliphatische Aminsubstituenten: Es kann kein klarer Trend abgeleitet 
werden, da die Datenlage zu gering ist. Jedoch konnten ionische, monomerartige 
Strukturen beschrieben werden. 
Der Oligomerisierungsgrad ist in mehrzähnigen, cyclischen Aminoalan-Komplexen meist 
deutlich geringer als in einzähnigen Aminoalanen117 (Abbildung 14). 
 
Abbildung 14 trans-[H2Al(N ,́N´´,N´´ ,́N´´´´-Tetramethylcyclam)] +[A1H4]- 
In derartigen Verbindungen erfolgt die koordinative Absättigung des Alan-Zentrums durch 
mehrere Donoratome innerhalb eines Liganden. Auf diese Weise ist das Aluminium-Zentrum 
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für die intermolekulare Anlagerung weiterer Substituenten blockiert. Dies bietet synthetisch 
die Möglichkeit, die Koordinationszahl innerhalb eines Aminoalans zu reduzieren. 
 Aromatische Aminsubstituenten: Im Bereich der Aminoalane mit aromatischen 
Aminsubstituenten wurden bisher kaum Verbindungen beschrieben. Die für diese 
Arbeit nicht relevanten Aluminiumalkyle bilden beim Umsatz mit Benzylamin-
Derivaten jedoch cyclische Aminoalane, in denen die Al-N-Gruppen in Isoindolin-
ähnliche Ringsysteme eingebaut sind118. 
Neben stickstoffkoordinierten sowie selbstkoordinierten AlH3-Addukten sind ebenfalls 
sauerstoffkoordinierte Addukte119-122 und Mischformen (N- und O-Koordinierung) bei 
Oxazinanen117 beschrieben. Sauerstoffkoordinierte AlH3-Einheiten treten vor allem in den für 
die (Amino)alan-Synthese eingesetzten etherischen Lösungsmitteln (Diethylether, 
Tetrahydrofuran) auf, wobei lediglich das Tetrahydrofuran in der Lage ist, bereits 
polymerisiertes Aluminiumhydrid durch eine Adduktbildung (AlH3·OC4H8, AlH3·2OC4H8) 
zu depolymerisieren bzw. in Lösung zu bringen.  
Al-substituierte Aminoalane123,124,125 (Halogene, organische Gruppen) sind ebenfalls 
beschrieben, jedoch spielen diese für Anwendungen als Wasserstoffspeicher keine Rolle.  
 
2.2.3 Direkte Synthese von Aminoalanen 
 
Hierbei wird der jeweilige Aminsubstituent durch Versetzen von Aluminiumhydrid mit dem 
jeweiligen reinen Amin eingeführt107,126. Die Reaktion wurde anfangs meist, aufgrund der 
Unlöslichkeit von reinem Aluminiumhydrid in den meisten Lösungsmitteln sowie dessen 
Neigung mit protischen Substanzen zu reagieren, in Tetrahydrofuran durchgeführt 
(Abbildung 15): 
 
Abbildung 15 Direkte Synthese von Aminoalanen 
Tertiäre Aminoalane sind in den meisten Fällen durch einfache Aufarbeitungstechniken 
isolierbar107. Im Fall von H-substituierten Aminresten erfolgt in Abhängigkeit von den 
Umgebungsbedingungen (Druck, Temperatur) eine Abspaltung von molekularem Wasserstoff 
durch eine Reaktion zwischen den protischen und hydridischen Wasserstoffatomen107 
(Abbildung 16): 
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Abbildung 16 Wasserstofffreisetzung und Polymerisierung bei primären/sekundären/Ammoniak-Aminoalanen 
am Beispiel von Ammoniakalan* 
Die Wasserstofffreisetzung erfolgt bei Raumtemperatur stets spontan, weshalb die Reaktanten 
anfangs bei Temperaturen von -78°C im jeweiligen Lösungsmittel aufgelöst werden. 
Anschließend wird das Gemisch langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Dieses 
Reaktionsverhalten ist gleichzeitig die Grundlage für die in dieser Arbeit untersuchten 
Anwendungen von Aminoalanen als Wasserstoffspeicher. Während der Wasserstoffabgabe 
erfolgt zudem die Oligo-/Polymerisation des Aminoalans.  
Frisch hergestelltes, etherlösliches Aluminiumhydrid bietet bei der Herstellung von 
Aminoalanen eine Alternative zu festem Aluminiumhydrid. Während der Synthese von AlH3 
in Diethylether bildet sich zunächst lösliches Aluminiumhydrid-Etherat (Abbildung 17): 
 
Abbildung 17 Synthese von Aluminiumhydrid-Etherat 
Abweichend hierzu wurden auch analoge Verfahren in nicht koordinierenden Lösungsmitteln 
wie Pentan beschrieben127. Diese, Einschritt-Synthese genannte Methode 116, 112 weist 
aufgrund des langwierigen und schwierig handhabbaren (pyrophore und 
hydrolyseempfindliche Eigenschaften von AlH3) Prozesses der Isolierung von reinem AlH3128 
Vorteile in Bezug auf den zeitlichen und apparativen Aufwand auf. Das als Nebenprodukt 
entstehende Lithiumchlorid kann hierbei durch einfache Filtration entfernt werden, bevor die 
Abtrennung des Lösungsmittels im Vakuum erfolgt. Die im Vergleich zum Tetrahydrofuran 
schwächere Koordination von Diethylether an das Al-Zentrum kann möglicherweise 
weiterhin Vorteile bezüglich der Reaktivität der AlH3-Einheit gegenüber anderen, 
koordinierenden Verbindungen aufweisen.  
                                                   
* Es sei anzumerken, dass die gewählte Darstellung der Zersetzung von Ammoniak-Alan die jeweiligen 
Reaktionsbedingungen außer Acht lässt. In Abhängigkeit dieser bilden sich bei verschiedenen Aminoalan-
Derivaten unterschiedliche Zersetzungsprodukte. 
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Prinzipiell sind hierbei die Reaktionen zwischen gelösten Reaktanten beschrieben und 
untersucht. Heterogene, lösungsmittelfreie Synthesen mit festen (Alan) und gasförmigen 




Ein weiterer und viel beschriebener Weg zur Darstellung von Aminoalanen auf synthetischem 
Wege sind Reaktionen zwischen salzartigen bzw. komplexen Tetrahydroaluminaten (vgl. 
Abschnitt 2.1.1) und Hydrohalogeniden der jeweiligen Aminverbindung129,130,115,131: 
 
Abbildung 18 Schematische Darstellung der Salzmethatese-basierten Synthese von Ammoniakalan 
In der Literatur wird bei derartigen Syntheseprozeduren die Bildung von Ammonium-
Hydroaluminat-Intermediaten beschrieben. Diese Zwischenprodukte konnten jedoch bisher 
noch nicht nachgewiesen werden, was in der Instabilität und schwierigen Handhabbarkeit 
dieser Verbindungen begründet ist. Der Reaktionsverlauf gleicht offenbar, mit Ausnahme des 
initalen Methateseschrittes, dem der direkten Synthese.  
Vorteilhaft bei dieser Synthesemethodik sind die Unabhängigkeit vom Aluminiumhydrid 
sowie die breitere Palette an einsetzbaren Lösungsmitteln. Als nachteilig kann hierbei die 
Entstehung des salzartigen Nebenproduktes angesehen werden, wodurch eine leicht 




Eine für diese Arbeit untergeordnete Rolle spielen Aminoalansynthesen, welche auf 
Transaminierungsreaktionen basieren (Abbildung 19): 
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Abbildung 19 Beispielhafte Transaminierung von Aminoalanen132 
Diese Reaktionen wurden bisher lediglich für die Verdrängung von tertiären Aminen in 
Aminoalan-Addukten beschrieben108,132,133.  Die Verdrängung von primären und sekundären 
Aminen durch andere Amine aus dehydrierten Aminoalan-Spezies erscheint aufgrund der 
während der Wasserstoffabgabe ausgebildeten kovalenten Bindung zwischen Stickstoff und 
Aluminium als unwahrscheinlich. Als Sonderfall der beschriebenen 
Transaminierungsreaktionen kann die postsynthetische Einführung eines zusätzlichen 
koordinierenden Aminrests in ein Aminoalan werden134,118 (Abbildung 20): 
 
Abbildung 20 Postsynthetische Reduktion des Oligomerisationsgrades von Aminoalanen durch Einführung 
eines weiteren Amins134 
Durch die Absättigung des Al-Atoms durch einen zusätzlichen Liganden erfolgt hierbei eine 
Reduktion des Oligomerisierungsgrades. 
 
2.2.6 Direkte Synthese aus den Elementen 
 
Eine weitere Synthesemöglichkeit von Aminoalan-Addukten wird durch die Umsetzung von 
elementarem, meist übergangsmetalldotiertem, Aluminium mit einem Amin in einer 
Wasserstoffatomsphäre beschrieben135 (Abbildung 21): 
 
Abbildung 21 Direkte Synthese von Aminoalanen 
Die Reaktion wird lösungsmittelbasiert in Hydrierautoklaven durchgeführt. Weiterhin 
existieren hierbei katalysierte sowie unkatalysierte Prozesse, wobei die ebenfalls für die 
Hydrierung von komplexen Metallhydriden eingesetzten Übergangsmetallverbindungen 
Anwendung finden. Diese Synthesemethodik ist zudem das einzige bisher beschriebene 
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Verfahren für die Wasserstoffspeicherung* in Aminoalanen. Für die vorliegende Arbeit soll 
dies jedoch nur eine untergeordnete Rolle spielen. 
 
2.2.7 Reaktionen zwischen komplexen Alkalimetallhydriden und Aminen 
 
Beim Versetzen von komplexen Metallhydriden mit Aminen werden in Abhängigkeit von den 
Reaktionsbedingungen sowohl klassische Aminoalane136,137,19 als auch alkalimetallhaltige 
Amidderivate136, 138-141 erhalten (Abbildung 22): 
 
Abbildung 22 Beispielhafte Reaktionen zwischen einem Komplexen Metallhydrid und einem Amin 
Die entstehenden Reaktionsprodukte unterscheiden sich stark in ihren chemischen 
Eigenschaften. In Abhängigkeit der Art des jeweiligen Amins und Alkalitetrahydroaluminats 
lassen sich so insbesondere die chemische und strukturelle Zusammensetzung sowie der 
Oligomerisierungsgrad des postysynthetisch erhaltenen Produktes beeinflussen.  Gucinella et 
al.137 berichteten weiterhin von unterschiedlichen Produktlöslichkeiten durch eine 
präsynthetische Variation zwischen iso- und terminalen Aminen. Es kann jedoch kein direkter 
Zusammenhang zwischen den Syntheseparametern und den resultierenden Eigenschaften der 
entstehenden Aluminium-Stickstoff-Verbindungen hergestellt werden, sodass an dieser Stelle 
lediglich auf die bereits angegebene Literatur verwiesen wird. 
 
2.2.8 Wasserstoffspeicherung in Aminoalanen 
 
Arbeiten bezüglich einer zielgerichteten Wasserstoffspeicherung in Aminoalanen existieren 
bisher kaum. Lediglich die bereits beschriebene direkte Hydrierung von Aluminium in einer 
Aminumgebung wurde hierfür in Betracht gezogen. Es existiert jedoch eine kleine Reihe von 
theoretischen Berechnungen von Nguyen und Dixon et al., in denen thermodynamische 
Parameter des Wasserstoffspeichersystems Ammonium-Tetrahydroaluminat (NH4+/AlH4-) 
bestimmt wurden142,143 (Tabelle 3). Es sei hierbei zum besseren Verständnis auf Abbildung 
16 und Abbildung 18 zum Nachvollziehen des Reaktionsablaufs verwiesen. 
                                                   
* Der Begriff Wasserstoffspeicherung bezieht sich hierbei auf die Aufnahme von Wasserstoff und die 
anschließende Bildung eines Aminoalans aus einer vorher dehydrierten Al-N-Komponente 
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1)    AlH4-NH4+ AlH3NH3 -13,8 n.a. n.a. 
2)     AlH3NH3  AlH2NH2 14,6 20,9 33,5 
3)      AlH2NH2  AlHNH 253,97 258,99 29,3 
4)        AlHNH  AlN 305,85 313,39 40,2 
2) (AlH3NH3)2  (AlH2NH2)2 -49,4 -45,2 n.a. 
 
Anhand dieser Werte kann abgeleitet werden, dass die Desorptionsschritte 1) und 2) aufgrund 
der annähernden Thermoneutralität thermodynamisch möglich sind. Die Reaktionen 3) und 4) 
wären demnach nur bei hohen Temperaturen bzw. unter hohem Energieaufwand realisierbar. 
Dies steht jedoch im Widerspruch zu den experimentellen Beobachtungen von Wiberg und 
May126, wonach bei Raumtemperatur bereits eine Zersetzung über Stufe 3) hinaus beobachtet 
werden kann. Die bestimmten Werte ändern sich jedoch drastisch, wenn eine Dimerbildung 
des Ammoniakalans als mechanistische Grundlage für die Berechnung der 
Desorptionsenthalpien herangezogen wird. In diesem Falle liegen die Werte hier bereits im 
exothermen Bereich, wobei je nach Reaktionsmechanismus maximale 
Dehydrierungsenthalpien von -45,2 kJ/mol berechnet wurden. Auch Wang et al. leiteten 
ähnliche Tendenzen bei der theoretischen energetischen Betrachtung von Methylaminalan-
Addukten bzw. deren Hydrierung ab144. Dies steht einerseits im Einklang mit den bisherigen 
experimentellen Beobachtungen, hat jedoch andererseits zur Konsequenz, dass die 
Hydrierung thermodynamisch unmöglich wäre.  
Die Einführung von Elektronendonoren wie Methylamin oder Hydrazin als Substituenten 
liefert höhere freie Reaktionsenthalpien sowie Aktivierungsenergien für die Desorption 
verglichen mit NH3. Dies weist darauf hin, dass eine Stabilisierung sowie in diesem Zuge 
thermodynamisch günstigere Hydrierung durch die Einführung von elektronenschiebenden 
Gruppen erreicht werden kann.  
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2.2.9 Reaktionsmechanismus der Wasserstoffabspaltung in Aminoalanen 
 
Der Reaktionsmechanismus der Wasserstoffabspaltung am Beispiel von Ammoniakalan 
wurde anhand von energetischen Berechnungen basierend auf der MO-Theorie von der 
Gruppe Nguyen et al.143,145 simuliert. Hierbei ergab sich, dass die Dehydrierung eines 
Moleküls AlH3·NH3 stets unter Beteiligung eines dritten Reaktionspartners abläuft. Diese 
zusätzlichen Reaktanten können sowohl weitere Alanspezies (AlH3, AlH3·NH3) als auch 
Aminspezies (NH3) sein. Dies liefert zudem einen Hinweis, dass die Dimer-/Oligomerbildung 
in primären und sekundären Aminoalanen konzertiert mit der Wasserstoffabgabe abläuft. Der 
Reaktionsweg mit den niedrigsten Aktivierungsbarrieren ist in Abbildung 23 dargestellt: 
 
Abbildung 23 Simulierter Reaktionsmechanismus der Wasserstoffabspaltung und Dimerbildung am 
Ammoniakalan143,145 
Hierbei wird ausgehend von einem trigonal bipyramidalen Diaminalan-Komplex 1 
(NH3AlH3NH3) ein Assoziat A mit einer weiteren Alaneinheit 2 gebildet. Die Anlagerung des 
AlH3 2 an das Diaminalan 1 verläuft in diesem Fall über verbrückende Hydridatome. Über die 
Ausbildung eines energetisch darüber liegenden Übergangszustandes TS-1 erfolgt schließlich 
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die Übertragung eines Hydridatoms vom Alankomplex 1 auf des AlH3 2, wodurch eine 
Ionenpaar-Spezies B gebildet wird. Diese durchläuft einen weiteren Übergangszustand TS-2, 
in dem die hydridischen Wasserstoffatome des Tetrahydoaluminat-Ions mit den protischen 
Amin-Wasserstoffatomen des ursprünglichen Alankomplexes 1 assoziiert sind. In diesem 
Schritt erfolgen die Eliminierung von molekularem Wasserstoff sowie die Ausbildung eines 
linearen Bis(Aminalan)-Komplexes C. Nach Durchlaufen eines weiteren Übergangszustandes 
TS-3 (analog zu TS-2) wird schließlich unter der Abspaltung eines weiteren 
Wasserstoffmoleküls das Dimer D gebildet. 
Im Vergleich zu anderen mechanistischen Vorschlägen, die auf der vorgelagerten Ausbildung 
von Dialanamin-Komplexen (AlH3NH3AlH3) basieren, zeigt der gezeichnete, Diaminalan-
basierte Mechanismus höhere Übereinstimmungen bezüglich der (in Festkörpern) 
vorliegenden Koordination des Aluminiums. So sind Trigonal-Bipyramidale Aminoalan-
Komplexe116 bereits in der Literatur beschrieben und scheinen aufgrund der allgemein 
höheren Koordinationszahl des Al-Zentrums in Aminoalanen eher als Intermediate in Frage 
zu kommen. 
Die Abhandlung liefert weiterhin ein Schema für die Oligo-/Polymerisierungsneigung von 





Neben einer Koordination von Alanverbindungen durch Sauerstoffdonoren (Ether) und 
Stickstoffdonoren (Amine) sind ebenfalls phosphorkoordinierte Alanverbindungen in der 
Literatur beschrieben146,147,106,148. Es konnten lediglich Phosphinalane mit tertiären 
Phosphorsubstitutenten synthetisiert werden, wobei die Darstellung der jeweiligen 
Zielverbindungen analog zur Salzmethatese-Reaktion von komplexen Tetrahydroaluminaten 
erfolgte (Abbildung 24). 
 
Abbildung 24 Synthese von Phosphinalanen über die Salzmethatese-Reaktion 
Primäre und sekundäre Phosphinalane wurden lediglich theoretisch in Hinblick auf mögliche 
Anwendungen als Wasserstoffspeicher beschrieben. Praktische Versuche, derartige 
Verbindungen zu synthetisieren schlugen bisher ebenso fehl wie im Falle der aromatischen 
Stand der Wissenschaft und Technik 
   24 
 
Phosphinalane. Über die praktischen Anwendungen von Phosphin-Alanen wird in der 
Fachliteratur nur wenig berichtet. Interessant erscheint jedoch eine Veröffentlichung von 
Atwood et al.146, in der gemischte (N,P)-Donor-Addukte von Aluminiumhydrid beschrieben 
werden. (Abbildung 25): 
 
Abbildung 25 Synthese von gemischten (N,P)-Donor-Alanen146 
Prinzipiell ist die Erhöhung der Koordinationszahl von Aminoalanen ebenfalls analog durch 
die Einführung eines zusätzlichen Stickstoffdonors möglich149. Dies eröffnet insbesondere in 
Hinblick auf eine (post)synthetische Modifizierung von Aminoalanen weitere Möglichkeiten.  
 
2.4 Reduktion von Carbonylverbindungen mit Aluminiumhydrid und Alanderivaten 
 
Wie eingangs bereits erwähnt, finden (komplexe) Hydride eine routinemässige Anwendung 
als Reduktionsmittel für eine Vielzahl organischer Carbonylverbindungen150,151. Typische 
Reduktionsmittel sind hierbei die bereits beschriebenen komplexen Metall- und 
Borhydride152. Die Komplexen Borhydride stellen mildere und chemoselektivere Reagenzien 
dar153 und kommen vermehrt bei der reduktiven Transformation von multifunktionalisierten 
Carbonylverbindungen zum Einsatz. Hingegen erfahren Aluminiumhydride als Reagenzien 
bei schwieriger reduzierbaren Gruppen eine Verwendung, wobei Aluminiumhydrid im 
Vergleich zu dessen ionischen Analoga leichte Vorteile in Hinblick auf dessen 
Chemoselektivität aufweist150,154. 
Es finden sich zudem in der Fachliteratur und auf dem Markt derivatisierte Verbindungen der 
genannten Reduktionsreagenzien. Wichtige Vertreter der Alumohydride sind hierbei unter 
anderem das DIBAL-H155,156,144 und das RedAl®157,158 (Abbildung 26). 
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Abbildung 26 DIBAL-H (links) und RedAl® (rechts) 
Diese Verbindungen weisen eine Substitution der Hydridatome durch Alkyl-bzw. Alkoxyreste 
auf. Hierdurch werden neben verbesserter thermischer Stabilität und Löslichkeit vor allem 
Vorteile bezüglich der Selektivität dieser Reagenzien bei der Reduktion von 
Carbonylverbindungen im Vergleich zu (komplexen) Aluminiumhydriden erreicht (Tabelle 
4). 
Tabelle 4 Hauptptodukte bei der Reduktion von ausgewählten gesättigten Carbonylverbindungen mit 
Aluminiumhydrid und DIBAL-H 
 Hauptprodukte 
Substrat/Reagenz AlH3 DIBAL-H 
Aldehyd Alkohol159 Alkohol160 
Keton Iso-Alkohol159 Iso-Alkohol161 
Ester Alkohol159 Aldehyd162 
Carbonsäure Alkohol159 Aldehyd160 
Amid Amin159 Amine/Aldehyde160 
Dialkylamid Amin159 Aldehyd151, (Amine) 







Vielfach postuliert159,164, jedoch spärlich auf stofflicher Ebene nachgewiesen sind die bei der 
hydridischen Reduktion von gesättigten Carbonylverbindungen ablaufenden Mechanismen. 
Anhand von kinetischen Untersuchungen sind insbesondere Reduktionsreaktionen mit 
Lithiumaluminiumhydrid untersucht165,166,167,168. Als initialer Schritt wird bei derartigen 
Reduktionsreaktionen ein Angriff eines Hydrid-Ions an den Carbonyl-Kohlenstoff 
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Abbildung 27 Mechanismus der Reduktion von Carbonylverbindungen mit Aluminiumhydrid* 
Dieser Schritt wurde zumindest bei der LAH-Reduktion von Carbonylen anhand des 
Auftretens von Isotopeneffekten (Deuterierungsexperimente) als ratenlimitierend 
identifiziert166. Hernach erfolgt die Ausbildung eines Alkoxy-Alan-Intermediates, das 
wiederum, je nach sterischem Anspruch des Carbonylrestes sowie eigener Reduktionsstärke, 
weitere Carbonylreste zu addieren vermag. Es soll an dieser Stelle angemerkt werden, dass 
die bestimmten kinetischen Isotopeneffekte sehr wahrscheinlich ein Gesamtresultat aller 
während der Reduktionsreaktion auftretenden Hydridübertragungen repräsentieren. Die in 
Abbildung 27 dargestellten Intermediate sollten innerhalb des Reaktionsmediums (Ether) 
stabil sein, da deren Zerfall bzw. die Freisetzung des reduzierten Produktes erst durch die 
nachfolgende protolytische Aufarbeitung erfolgt. Jedoch konnte weder deren bloße Existenz 
bzw. deren struktureller Aufbau in der Literatur nachgewiesen werden.
                                                   
* Aufgrund der Thematik der vorliegenden Arbeit wurde exemplarisch die Reduktion mit Aluminiumhydrid 
gewählt und nicht die zur Diskussion des Mechanismus herangezogene LAH-Reduktion. Diese ist in der 




3. Vorgehensweise bei der Synthese, Charakterisierung und Testung 
stickstoffhaltiger Wasserstoffspeicher 
 
Im Folgenden soll ein Überblick über die systemanalytische experimentelle Vorgehensweise 
bei der Erforschung stickstoffhaltiger Wasserstoffspeicher in dieser Arbeit gegeben werden. 
Dabei wird zunächst mit der Reproduktion von gängigen Aminoalanen begonnen. Diese 
sollen im Folgenden schließlich durch die im Teil Stand der „Wissenschaft und Technik“ 
beschriebenen Methoden modifiziert und in Hinblick auf deren Eignung als potentielle 
Wasserstoffspeicher charakterisiert werden. Ein Augenmerk soll ebenfalls auf den Effekt der 
eigens modifizierten Synthesemethodiken auf die stofflichen Eigenschaften der resultierenden 
Produkte gelegt werden. Neben Hydrierexperimenten erfolgen darüber hinaus die Testung 
von neuartigen Alan-Derivaten bei Reduktionsreaktionen sowie die Untersuchung der dabei 
auftretenden Intermediate. 
 
Versuchsreihe 1 – Einfache Aminoalane 
 
Zunächst erfolgt die Synthese, Charakterisierung und Testung einfacher, aliphatischer 
Aminoalane mit einem möglichst hohen theoretischen Wasserstoffgehalt. Um im gleichen 
Zuge Optimierungen im Bereich der Synthesemethodik dieser Verbindungen zu erarbeiten, 
werden zusätzlich zu den literaturbekannten Darstellungswegen eigene, abweichende 
Herstellungsprozesse untersucht und charakterisiert. In Tabelle 5 ist eine Übersicht über die 
dargestellten Zielverbindungen, deren Synthesewege sowie deren theoretische 
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Tabelle 5 Versuchsreihe 1 – Einfache Aminoalane 
Zielverbindung Zusammensetzung Syntheseweg H2-Gehalt  [Ma.-%] 
Ammoniakalan NH3·AlH3    (NH4+AlH4-) SM, HR,TR-SM, BM-SM 12,9 
Methylaminoalan CH3-NH2·AlH3 SM, HR,TR-SM, BM-SM 6,6 
Dimethylaminoalan (CH3)2-NH·AlH3 SM, HR,TR-SM, BM-SM 2,7 
„Iminoalan“ CH3CN·AlH3 DR 5,4 
Ethylendiaminalan C2H4-(NH2)2·AlH3 SM 6,7 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                             
SM: Salzmethatese, HR: Heterogene Gasphasenreaktion, BM-SM: Ball-Milling über SM,                            
DR: Direkte Reaktion, TR-SM: Thermische Reaktion über SM 
Die Salzmethatesereaktionen zur Darstellung der drei leichtesten Aminoalane 
(Ammoniakalan, Methylaminoalan, Dimethylaminoalan) sind in der Literatur beschrieben. 
Diese Synthesewege werden ergänzt durch heterogene Gasphasenreaktionen, thermische 
Reaktionen sowie Kugelmühlensynthesen (Ball-Milling).  
Heterogene Gasphasenreaktionen stellen einen Syntheseweg zwischen einem gasförmigen 
Amin und festem, zuvor eigens synthetisiertem Aluminiumhydrid dar. Hierbei erfolgt das 
Überleiten eines Aminstroms über eine gekühlte (-25°C) Aluminiumhydridschicht. Durch 
Variation der Reaktionsdauer soll hierbei die Zugänglichkeit von Reaktionsprodukten 
unterschiedlicher struktureller/funktioneller Zusammensetzung untersucht werden. Die 
Auswertung erfolgt anhand der Analysenmethoden XRD, Produktmasse, Raman/IR-
Spektroskopie und optischen Eigenschaften. 
Thermische Reaktionen umfassen die Darstellungen von Aminoalanen über einfaches erhitzen 
einer festen Pulvermischung der Edukte169 (Salze). Dazu wird Natriumaluminiumhydrid 
aufgrund seiner (vgl. mit LiAlH4) höheren thermischen Stabilität und seines niedrigen 
Schmelzpunktes mit dem jeweiligen Ammoniumsalz vermischt und anschließend langsam bis 
zu einer sichtbaren Gasentwicklung erhitzt. Vorteil dieses Syntheseweges ist dessen 
Unabhängigkeit von Lösungsmitteln. Weiterhin soll auf diese Weise die prinzipielle 
Anwendbarkeit dieses Prozesses innerhalb einer Hochdruckmesszelle untersucht werden. Die 
Experimente konnten jedoch aufgrund der Belegung der Hochdruckmesszelle nicht 
weiterführend realisiert werden. 
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Kugelmühlensynthesen beinhalten die Darstellung von Aminoalanen aus deren salzartigen, 
festen Edukten innerhalb einer Kugelmühle unter Argon-Atmosphäre und bei 
Raumtemperatur. Dieser Syntheseweg wurde bereits bei intermetallischen 
Wasserstoffspeichern sowie komplexen Metallhydrid-Wasserstoffspeichern beschritten und 
konnte die kinetischen Parameter der jeweiligen Speichersysteme verbessern (siehe Abschnitt 
2.1.1 und 2.1.2). Daher soll dieses Verfahren ebenfalls in Hinblick auf die 
Wasserstoffsorption und die resultierenden analytischen Eigenschaften der Reaktionsprodukte 
untersucht werden. 
 
Versuchsreihe 2 – Unbeschriebene Aromatische Aminoalane 
 
In der Literatur bisher kaum beschrieben sind Aminoalane mit aromatischen Substituenten. 
Aus diesem Grunde soll die prinzipielle Darstellbarkeit dieser Verbindungen ebenso wie 
deren strukturelle Besonderheiten anhand der bekannten Charakterisierungsmethoden 
beurteilt werden. Zudem erfolgt eine Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen in 
Hinblick auf mögliche Anwendungen als Wasserstoffspeicher. Als Hauptkriterium für die 
synthetisch-analytische Erprobung dient hierbei ein möglichst hoher theoretischer 
Wasserstoffgehalt der resultierenden Aminoalane (Tabelle 6).  
Tabelle 6 Synthesewege der untersuchten aromatischen Aminoalane 
Zielverbindung Zusammensetzung Syntheseweg H2-Gehalt  [Ma.-%] 
Melaminalan 
 
DR, SR, DR-CBM, SR-
BM, KK 5,6 (1:3) 
s-Triazinalan 
 




Zeichenerklärung: rot: nicht in der Literatur beschrieben, SM: Salzmethatese, DR: Direkte Reaktion, 
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Bei dieser Verbindungsklasse wurden, aufgrund der Ungewissheit der erfolgreichen Synthese 
über herkömmliche Methoden ebenfalls alternative Synthesewege ausgetestet, welche 
nachfolgend am Beispiel von Melamin-Alan beschrieben werden sollen. 
Bei Austauschreaktionen findet die Umsetzung von N-Chloraminen (in diesem Falle 
Trichlormelamin) mit komplexen Metallhydriden (in diesem Falle Lithiumaluminiumhydrid) 
(Abbildung 28) statt. Hierbei erfolgt der Austausch des Chloratoms der Chloramin-Gruppe 
durch ein Hydridatom des Aluminiumhydrids. 
 
Abbildung 28 Synthese von Aminoalanen über Chloramine 
Es konnte bereits gezeigt werden, dass N-Chloraminverbindungen mit salzartigen Substanzen 
methateseähnliche Reaktionen eingehen können170,171. Es kann daher im untersuchten Falle 
die Bildung von LiCl als Nebenprodukt zum Zielprodukt Melaminalan erwartet werden.  
Trichlormelamin besitzt zudem den Vorteil einer gegenüber Melamin besseren Löslichkeit in 
den eingesetzten etherischen Lösungsmitteln.  
Cryo-Ball-Milling steht für die Kugelmühlensynthese eines Aminoalans aus dessen festen 
Eduktbestandteilen bei Temperaturen von -273°C (in diesem Falle Stickstoffkühlung). Auf 
diese Weise soll das Problem der schlechten Löslichkeit von Melamin sowie der häufig 
explosiven Kinetik bei Amin-Alan-Reaktionen umgangen werden. 
Bei Kaskadenreaktionen verlaufen schrittweise Reaktionen, bei denen im speziellen Fall 
Melamin zunächst mit Aluminiumchlorid versetzt wird. Der in diesem Fall gebildete, lösliche  
Komplex A (Abbildung 29) wird im zweiten Schritt mit Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt, 
wodurch in-situ Melaminalan (B) erzeugt werden soll. 
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Versuchsreihe 3 – Alkalimetall-Aminoalane/organische Metallamide 
 
Wie im Literaturteil bereits erwähnt, kann die Einführung/Substitution von metallischen Ionen 
in (Stickstoff)-Wasserstoffspeicher(n) Einflüsse auf die thermodynamischen sowie 
kinetischen Parameter der Sorptionsreaktion ausüben (Kap. 2.1.1, 2.1.2, 2.1.3, 2.2.1). Im 
untersuchten Falle sollen hierbei, durch die gezielte Reaktion von verschiedenen primären 
Aminen mit Lithiumaluminiumhydrid, Li-haltige Aminoalane/Metallamide erzeugt werden. 
Weiterführend wird eine Variation des Al/N-Verhältnisses vorgenommen, mit dem Ziel, 
Aussagen über die strukturellen sowie funktionellen Eigenschaften der so erhaltenen Produkte 
treffen zu können. Die hierfür ausgewählten Amine sind Ammoniak (einzähnig) und 
Propylamin (einzähnig) sowie Ethylendiamin (zweizähnig). Das Al/N-Verhältnis beträgt 
mindestens 1, da ein möglichst hoher Umsatz des Alans angestrebt wird (Tabelle 7).  
Tabelle 7 Synthesewege der Li-Aminoalane/Amide 
Verbindung Zusammensetzung Syntheseweg H2-Gehalt [Ma.-%] 
Al/N-
Verhältnis 




Propylaminoalan C3H7-NH2·LiAlH4 DR v 1:1, 1:2, 1:5 
Lithium-
Ethylendiaminoalan C2H4-(NH2)2·LiAlH4 DR 8,1 1:1 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                             
DR: Direkte Reaktion, v-variabel, durch verschiedene Molverhältnisse 
 
Versuchsreihe 4 – Übergangsmetall-Aminoalane/organische Metallamide 
 
Neben der Einführung von Alkalimetallionen in Wasserstoffspeicherverbindungen konnten 
insbesondere durch Addition von Übergangsmetallkomponten kinetische und 
thermodynamische Verbesserungen von resultierenden Wasserstoffspeichersystemen erzielt 
werden (Kap. 2.1.2). Es wurde jedoch nachgewiesen, dass eine Reihe übergangsmetallhaltiger 
Hydride/Aluminiumhydride zu einer Zersetzung in die entsprechenden Übergangsmetall/Al-
Legierungen neigt (Kap. 2.1.1, 2.1.2, 2.1.3, 2.1.4). Einige (am Al-koordinierende) Liganden 
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sind dennoch in der Lage, ansonsten zur Zersetzung neigende Verbindungen* in leicht 
abgewandelter Form zu stabilisieren (Kap 2.1.3, 2.1.4). Aus diesem Grund sollen ebenfalls 
die synthetische Zugänglichkeit von Übergangsmetall-Aminoalanen sowie deren 
Eigenschaften als Wasserstoffspeicher untersucht werden. Die Synthese erfolgt zunächst 
durch Ball-Milling des Li-Ethylendiaminalans aus Versuchsreihe 3 mit den in Tabelle 8 
aufgeführten Übergangsmetallchloriden (Abbildung 30). 
 
Abbildung 30 Schematische Darstellung der Kugelmühlensynthese von ÜM-Aminoalanen/Amiden 
 Hierbei werden sowohl katalytische Mengen (1 Mol.-% gegenüber Lithium) als auch 
stöchiometrische Mengen der jeweiligen Übergangsmetallchloride eingesetzt: 
Tabelle 8 Syntheseweg der Übergangsmetall-Aminoalane 













Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                             
BM: Ball-Milling 
 
Versuchsreihe 5 – Oxa-Aminoalane- und Amidalane 
 
Die bereits beschriebene Möglichkeit der Stabilisierung von Alan-Derivaten durch die 
Einführung von Liganden soll ebenfalls durch die Idee der Ausnutzung intramolekularer 
Donoratome erweitert werden. Möglicherweise ist auf diese Weise ebenfalls die 
Unterdrückung der Oligo-/Polymerisierung von Aminoalanen realisierbar, da diese als 
thermodynamisch nachteilig für eine reversible Wasseraufnahme angesehen wird (Kap. 
2.2.8). Als Moleküle mit intramolekularen Donoren kommen neben mehrzähnigen Aminen 
ebenfalls Aminooxaalkane sowie Amide in Frage. Durch die zusätzlichen 
Sauerstofffunktionalitäen (Alkoxy-Einheiten in Aminooxaalkane und Carbonyleinheiten in 
Amiden) soll eine koordinative Absättigung des Al-Zentrums (vgl. Kap. 2.2.2, 
„Etherkoordination in AlH3“) erfolgen um eine Oligomerisierung/Quervernetzung in den 
resultierenden Aminoalan-Derivaten zu unterdrücken (Abbildung 31). 
                                                   
* Bei Normbedingungen 
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Abbildung 31 Schematische Darstellung von geplanten Oxa-Aminoalanen 
In Tabelle 9 sind die hierfür eingesetzten Verbindungen dargestellt. 
Tabelle 9 Syntheseweg der Aminooxaalkane und des Formamidalans 










Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                             
DR: Direkte Reaktion, DR-M: Direkte Synthese mit monomerem Aluminiumhydrid 
 
Direkte Synthese mit monomeren Aluminiumhydrid beinhaltet die Umsetzung des jeweiligen 
basischen Liganden mit in Diethylether gelösten, monomeren Aluminiumhydrid (Kap. 2.2.3, 
4.1.2). Hierbei wird zunächst Aluminiumhydrid-Etherat in Diethylether synthetisiert, welches 
direkt im Anschluss mit Aluminiumhydrid umgesetzt wird. Dieser Syntheseweg wird in der 
Literatur auch Einschrittsynthese genannt. Jedoch soll hier aus strategischen Gründen der 





   34 
 
Versuchsreihe 6 – N- oder P-Neutralliganden-modifizierte Aminoalane 
 
Innerhalb dieser Versuchsreihe soll die Unterdrückung der Polymerisierung von Aminoalanen 
durch die Einführung von koordinieren, sterisch anspruchsvollen Neutralliganden erfolgen 
(Kap 2.2.2, 2.2.5, 2.3). Nach der Herstellung koordinativ abgesättigter, tertiärer Amin- oder 
Phosphinalane werden diese dazu anschließend mit primären Aminen versetzt (Abbildung 
32).  
 
Abbildung 32 Schematische Darstellung der Synthese von N,P-Neutralligandenmodifizierten Aminoalane 
Die Addition der jeweiligen Neutralliganden kann hierbei sowohl präsynthetisch als auch „in-
situ“ erfolgen (Tabelle 10). Eine Testung der erhaltenen Verbindungen als 
Wasserstoffspeicher ist zunächst nicht geplant. 
Tabelle 10 Syntheseweg der N- oder P-modifizierten Aminoalane 
Verbindung Zusammensetzung AlH3-Modifizierung 
Syntheseweg 
(Aminoalan) 












Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                             
DR: Direkte Reaktion, SM-Salzmethathese, DR-M: Direkte Synthese mit monomerem 
Aluminiumhydrid 
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Versuchsreihe 7 – Synthese und Strukturbeschreibung von dargestellten Zwischen- und 
Endverbindungen 
 
In dieser Versuchsreihe sollen gezielt Einkristalle von erfolgreich synthetisierten Zwischen- 
und Endverbindungen gezüchtet und zur anschließenden Strukturaufklärung genutzt werden. 
Die Untersuchungen beschränken sich dabei auf nicht beschriebene Produkte, die in 
Pulverform bereits einen kristallinen Charakter aufweisen (Tabelle 11). 
Tabelle 11 Kristalline, nicht literaturbeschriebene Zwischen/Endverbindungen 
Verbindung Zusammensetzung 
Triphenylphosphinalan Tabelle 10 
Diaza-[18]Krone-6-Alan Tabelle 9 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                              
 
Versuchsreihe 8 – Reduktion von Carbonylverbindungen 
 
In dieser Versuchsreihe sollen neuartige Alan-Derivate für die Reduktion von einfach 
handhabbaren Carbonylverbindungen verschiedener Funktionalitäten eingesetzt werden. 
Neben der prinzipiellen Durchführbarkeit dieser Reaktionen erfolgen zudem 
Optimierungsversuche der Syntheseprozedur des Reduktionsmittels sowie die Untersuchung 
der Auswirkung auf das erhaltene Produktspektrum. 
Tabelle 12 Eingesetzte Substrate bei der Reduktion mit (PPh3)2·AlH3 
Reduktionsmittel Substrate 
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Versuchsreihe 9 – NMR-Spektroskopische Untersuchung der Intermediate der 
Reduktionsreaktion aus Versuchsreihe 8 
 
Wie in Kap. 2.4.1 bereits erwähnt, konnten die postulierten Intermediate bei einer Reduktion 
von Carbonylverbindungen mit Aluminiumhydrid bisher nicht nachgewiesen werden. Es 
sollen daher in dieser Versuchsreihe mithilfe von NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
Hinweise auf die Haltbarkeit der vorgeschlagenen Mechanismen erhalten werden. Hierbei 
erfolgt die NMR-spektroskopische Charakterisierung der stabilen Intermediate aus 
Versuchsreihe 8 in Lösung. Es werden hierzu lediglich lösliche Zwischenverbindungen 
untersucht. 
Tabelle 13 NMR-Spektroskopisch untersuchte Reduktion einiger Carbonylverbindungen der Versuchsreihe 8 
Reduktionsmittel Substrate 
















Im folgenden Kapitel wird der experimentelle Ablauf der einzelnen Versuchsreihen 
dargestellt. Dies soll zur besseren Visualisierung bzw. zum Verständnis der durchgeführten 
Laborexperimente beitragen. Es wird in diesem Zusammenhang vermehrt Wert auf die exakte 
exemplarische Beschreibung der Versuchsdurchführung sowie die übersichtliche Darstellung 
genereller, für die jeweiligen Substanzklassen charakteristischen, qualitativen Beobachtungen 
gelegt. Diese werden im Kapitel 5 „Ergebnisse und Diskussion“ schließlich zur Unterstützung 
bei der Auswertung herangezogen. Eine Quantifizierung der Befunde ist ebenfalls im 
Ergebnisteil zu finden. Detaillierte Beschreibungen können dem Anhang „Experimenteller 
Teil“ entnommen werden. 
 
4.1 Nasschemische Synthesen 
 
4.1.1 Eintopfsynthesen (SM, DR) 
 
Der prinzipielle Ablauf der nasschemischen Eintopfsynthesen der in Kapitel 3 aufgeführten 
Verbindungen ist in Abbildung 33 dargestellt. Es findet zunächst das Auflösen eines 
Reaktanten im jeweiligen Lösungsmittel unter Inertgasbedingungen statt, wobei 
typischerweise das jeweilige Aluminiumhydrid (LiAlH4 oder AlH3) in einem etherischen 
Lösungsmittel in Lösung gebracht wird.  Im Anschluss wird der jeweilige Co-Reaktant 
typischerweise bei Temperaturen von -78°C tropfenweise hinzugegeben und die 
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es kann während der Zugabe 
häufig eine rasche Wasserstoffentwicklung beobachtet werden. Zudem treten bei nahezu allen 
Synthesen Fällungen auf, die entweder durch ionische Nebenprodukte (Salze) und/oder durch 
die gebildeten unlöslichen Aminalan-Spezies selbst verursacht werden. Durch Filtration 
werden unlösliche Bestandteile abgetrennt und die entstandenen Produkte im Vakuum 
getrocknet. Die löslichen Bestandteile erfahren eine Lösungsmittelabtrennung durch 
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Abbildung 34 Schematische Darstellung der Versuchsapparatur zur Umsetzung von gelöstem Aluminiumhydrid 
mit Ammoniak 
 
4.1.2 Direkte Reaktion mit monomerem Aluminiumhydrid (DR-M) 
 
Eine einfache Substitution der Anwendung von festem Aluminiumhydrid bietet der bereits 
aufgeführte Einsatz von löslichem, monomerem Aluminiumhydrid (Etherat). Das 
Aluminiumhydrid-Etherat bildet sich sofort nach dem Vermischen von Lösungen aus 
Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether und Aluminiumchlorid in Diethylether bei 
Raumtemperatur. Nach Abtrennung des festen Lithiumchlorids durch eine einfache Filtration 
wird die so erhaltene Alan-Lösung mit dem jeweiligen Liganden/Reaktionspartner umgesetzt. 
Im Anschluss wird der Diethylether langsam, bei einem Vakuum von ~500mbar und 
Raumtemperatur abdestilliert, wodurch lösliche Substanzen kristallisiert werden können. Die 
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Abbildung 36 Schematische Darstellung der Versuchsapparatur zur Umsetzung von (einkondensiertem) 
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4.2 Lösungsmittelfreie Synthesen  
 
In Abbildung 37 ist die Versuchsapparatur zur Durchführung der heterogenen 
Gasphasenreaktion zwischen gasförmigen Aminen und einer festen Alanverbindung 
schematisch dargestellt. Aus einem Vorratsgefäß B1 (Gasflasche) wird die Zudosierung des 
Amins (Gemisch aus Ar/Amin im Verhältnis 5/1) über den Ausgangsdruck (Nadelventil V1 
am Druckminderer) geregelt. Die Trocknung des Gasstroms erfolgt anschließend über einen 
mit KOH/CaO befüllten Trockner E-1. Die Umsetzung des Amins mit der Alanverbindung 
findet schließlich im Reaktor E-2 statt, in dem die feste Aluminiumquelle auf einer Fritte 
immobilisiert vorliegt. Zur besseren Kontrollierbarkeit von eventuell auftretenden 
Exothermien kann optional über eine Mantelkühlung Kühlflüssigkeit mit einer minimalen 
Temperatur von -25°C durch den Kühlmantel geleitet werden. Austretendes Restgas wird in 
das Abluftsystem geleitet. 
 
Abbildung 37 Schematische Darstellung er Versuchsapparatur zur Durchführung der heterogenen, 
















In Abbildung 38 ist der Versuchsaufbau der für die Hydrierversuche eingesetzten 
Hydrieranlage dargestellt. Die analoge Aufnahme der Messwerte erfolgt jeweils über die 
Druck/Temperatursensoren, die schließlich ein digitales Ausgangssignal (Spannung) an das 
Interface I-1 weiterleiten. Durch I-1 werden die erhaltenen Eingangssignale in binäre Singale 
umgewandelt und an den Computer 501 weitergeleitet. In diesem erfolgt schließlich die 
Speicherung/Visualisierung der jeweiligen Messwerte. Während eines Hydrierversuchs wird 
gasförmiger Wasserstoff im Kompressor V-1 auf den jeweils gewünschten Wert gegen das 
verschlossene Nadelventil V-2 verdichtet. Durch Öffnen von V-2, V-3 und V-4 gelangt 
(expandiert) das vorkomprimierte Gas schließlich in ein Volumenreservoir, das während der 
Versuche aus den Leergefäßen V1 und V2 bestand. Im Anschluss daran wird V-3 geschlossen 
und der an der Messstelle 102 abgelesene Druck notiert. Dieser korrespondiert mit dem 
Volumen zwischen den geschlossenen Ventilen V-3 und V-5, welches sich aus den 
Rohrleitungen zwischen V-3 und V-5 sowie den Volumina V1 und V2 ergibt. Ein Öffnen der 
Ventile V-5 und V-6 bewirkt schließlich die Druckbeaufschlagung des mit der Testsubstanz 
befüllten Reaktionsgefäßes. Der sich so einstellende Druck wird nun zusätzlich durch die 
Volumina zwischen V-5 und dem Reaktionsgefäß sowie die Wasserstoffsorptionskapazität 
der Testsubstanz beeinflusst. Nach einer Periode von ~5 Minuten ohne weiteren, an der 
Messstelle 102 erkennbaren, Druckabfall erfolgt das Schließen von V-5. Im Anschluss daran 
kann ein weiterer Hydrierschritt begonnen werden, wobei man die Druckbeaufschlagung 
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Die in den Versuchsreihen 1-5 synthetisierten Verbindungen wurden intensiv in der in 
Abbildung 38 abgebildeten Hydrieranlage bezüglich ihrer Eignung als Festkörper-
Wasserstoffspeicher untersucht. Es zeigte sich, dass bei den realisierbaren Bedingungen 
(p(H2)max = 1000 bar, ϑ = -78°C – 150 °C) von keiner der synthetisierten Verbindungen eine 
Wasserstoffsorption realisiert werden konnte. Jegliche Kombination von 
Versuchsbedingungen (hoher Druck, hohe Temperatur; hoher Druck, niedrige Temperatur 
usw.) erwies sich als unzureichend, um eine Sorption von Wasserstoff in den aufgeführten 
Substanzen zu bewerkstelligen. Es wird vermutet, dass die in Abschnitt 2.1.4.8 angegebenen 
(theroetischen) thermodynamischen Daten tendenziell die physikochemischen 
Gesetzmässigkeiten der Wasserstoffsorption in Aminoalanen (bzw. die Unmöglichkeit dieser) 
widerspiegeln: 
 Nahezu alle Aminoalane (bis auf Triethylaminoalan) bilden während der 
Wasserstoffabgabe Dimere bzw. höhere Oligo-/Polymere 
 Das Oligomer/Polymerbildung führt zur Bildung einer thermodynamisch stabileren 
Form des entstehenden Aminoalans 
 Aus diesem Grunde besitzt die Dehydrierreaktion eine exotherme Wärmetönung 
 Die entstehenden dehydrierten, aggregierten Reaktionsprodukte weisen daher eine 
vergleichsweise hohe Reaktionsträgheit auf 
 Dies verursacht einerseits eine spontane, energetisch stark bevorzugte 
Wasserstofffreisetzung 
 Andererseits wird eine Rehydrierung aufgrund von ΔRG = ΔRH - TΔRS physikalisch 
unmöglich, da ΔRS stets negativ und ΔRH stets positiv (endotherm) sind 
Nach den gescheiterten Versuchen, literaturbekannte Aminoalane zu rehydrieren entwickelte 
sich aus diesem Grunde der neue Ansatz, diese Systeme durch die in Kapitel 3 
(Systemanalytische Vorgehensweise, Versuchsreihen 1-6) vorgestellten chemischen 
Modifizierungsvarianten anzupassen. Hierbei stand eine Reduktion bzw. Unterdrückung der 
Aggregationsneigung der Zielverbindungen im Vordergrund. Die Ergebnisse der 
Versuchsreihen sollen im Folgenden wiedergegeben werden. 
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5.2 Synthese und Modifizierung von Aminoalanen 
 
Allgemeines 
Die Darstellung der Aminoalane findet über die bereits in Kapitel 3 beschriebenen 
Synthesewege statt. Ausgewählte Eigenschaften der so dargestellten Verbindungen werden 
anschließend in übersichtlicher Weise (tabellarisch) zusammengefasst. Die wiedergegebenen 
Eigenschaften basieren hierbei auf den Charakterisierungsergebnissen der nachfolgend 
aufgeführten Standardanalysemethoden: Das Auftreten von kristallinen oder amorphen 
Reaktionsprodukten wird über die Pulver-XRD-Messungen nachgewiesen. Wichtige 
funktionelle Gruppen werden mittels Raman/FT-IR-Messungen identifiziert. Weiterhin wird 
in ausgewählten Fällen über Elementaranalysen/ICP-OES die atomare Zusammensetzung des 
erhaltenen Reaktionsproduktes ermittelt.  Anhand der Charakterisierungsergebnisse wird 
schließlich geklärt, ob eine chemische Reaktion abgelaufen und inwieweit das erhaltene 
Reaktionsprodukt bei Raumtemperatur stabil ist. Als weiterer Parameter wird zudem 
qualitativ die Löslichkeit des jeweiligen Reaktionsproduktes in den Lösungsmitteln 
Tetrahydrofuran und Diethylether angegeben.  
Im Anschluß daran sollen wichtige Befunde beschrieben und anhand der ausgewerteten 
Standardanalysemethoden diskutiert werden. 
 
5.2.1 Versuchsreihe 1 – Einfache Aminoalane 
 
Im Rahmen der praktischen Arbeiten zur Synthese der in dieser Versuchreihe aufgeführten 
einfachen Aminoalane konnten keine systematischen Unterschiede in Abhängigkeit der 
jeweils gewählten Synthesemethode erkannt werden. Vielmehr bietet sich hier die gesonderte 
Betrachtung der in Tabelle 14 angegebenen Eigenschaften der jeweiligen Zielverbindung in 
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Tabelle 14 Übersicht über physikochemische Eigenschaften der synthetisierten einfachen Aminoalane in 
Abhängigkeit der jeweiligen Synthesewege 





SM x x   amorph 
HR     
TR-SM x    
BM-SM x       
Methylaminoalan 
SM x x   amorph 
HR x x  amorph 
TR-SM x    
BM-SM     amorph 
Dimethylaminoalan 
SM x x x kristallin 
HR x x x kristallin 
TR-SM x    
BM-SM x x x kristallin 
Iminoalan DR x x THF amorph 
Ethylendiaminalan SM x x   amorph 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben, SM: 
Salzmethatese, HR: Heterogene Gasphasenreaktion, BM-SM: Ball-Milling über SM, DR: Direkte 
Reaktion, TR-SM:Thermische Reaktion über SM 
Das amorphe und polymere Aminoalan (AlH3·NH3) konnte lediglich über die bereits 
literaturbekannte Salzmethatese von Ammoniumbromid und Lithiumaluminiumhydrid129 
zweifelsfrei und frei von salzartigen Nebenprodukten hergestellt werden.  
Während der thermischen Reaktion zwischen Natriumaluminiumhydrid und 
Ammoniumbromid trat eine spontane Wasserstoffentwicklung am Schmelzpunkt des 
Natriumaluminiumhydrids bei etwa 150°C auf, bei einer merklichen Zersetzung der 
hydridischen Komponente. Derselbe Befund konnte auch bei einer Kugelmühlensynthese 
(25°C) erhalten werden. In beiden Fällen konnten die salzartigen Nebenprodukte (NaBr bzw. 
LiBr) über deren Pulver-Röntgendiffraktogramme nachgewiesen werden.  
Keine nachweisbare Reaktion trat während des Überleitens von gasförmigem Ammoniak 
über festes Aluminiumhydrid auf. Somit lässt sich schlussfolgern, dass die Synthese eines 
stabilen Ammoniak-Alans bzw. dessen dehydrierten Derivaten lediglich über die bereits 
bekannten lösungmittelbasierten (Ether) Synthesen realisierbar ist. 
Im Gegensatz hierzu konnten die stofflichen Eigenschaften des Dimethylaminoalans durch 
die Wahl der Synthesemethoden beeinflusst werden. So konnten sowohl über die bereits 
beschriebenen, klassischen nasschemischen Salzmethatesereaktionen110 als auch über 
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Kugelmühlensynthesen und heterogene Reaktionen stabile Produkte mit variierenden 
strukturellen Eigenschaften erzeugt werden. 
 
 Im Falle der Kugelmühlensynthese konnte ein zur Salzmethatese analoges, sublimierbares 
Produkt erhalten werden, das zudem dieselben makroskopischen Eigenschaften 
(durchsichtige, quaderförmige Kristalle) aufwies. Unterschiede zeigten sich jedoch beim 
Vergleich der Pulver-Röntgendiffraktogramme (Abbildung 39). 


















Abbildung 39 Röntgen-Pulverdiffraktogramme von nasschemisch (SM) und tribochemisch (BM) 
synthetisiertem Dimethylaminoalan; 20,75° und 23° 2ϴ: Folienpeak; 43°und 44° 2ϴ: Probenteller 
Möglicherweise üben die im Produkt verbleibenden Lösungsmittelmoleküle (Dietyhlether) 
einen Einfluss auf die resultierende Kristallstruktur des nasschemisch synthetisierten 
Dimetyhlaminoalans aus, wodurch beim lösungsmittelfrei synthetisierten Produkt ein 
abweichendes Pulver-Röntgendiffraktogramm erhalten wird. Zur vollständigen Klärung sind 
hier jedoch weitere Untersuchungen wie Elementaranalysen und Strukturaufklärungen nötig.  
Als ebenfalls erfolgreich erwies sich die bisher unbeschriebene heterogene Synthese von 
Dimethylaminoalan, was sich anhand des Nachweises von typischen 
Molekülfunktionalitäten durch FT-IR-Messungen belegen lässt (siehe Anhang). Durch eine 
unterschiedliche Behandlungsdauer des festen Aluminiumhydrids mit Dimethylamin (kurz = 
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0,5 h; lang = 12 h) konnten so zwei strukturell voneinander verschiedene Dimethylaminoalan-
Derivate dargestellt werden (Abbildung 40). 



















Abbildung 40 Röntgen-Pulverdiffraktogramme von nasschemisch (SM) und heterogen (HR) synthetisiertem 
Dimethylaminoalan; 20,75° und 23° 2ϴ: Folienpeak; 43°und 44° 2ϴ: Probenteller 
Eine Strukturaufklärung wurde hierbei nicht durchgeführt, jedoch wäre eine Entstehung von 
Bis-Dimethylaminoalan (kurze Behandlungsdauer) und Tris-Dimethylaminoalan (lange 
Behandlungsdauer)105 denkbar. Diese Annahme kann durch die qualitativ beobachtbare 
Abnahme der Intensität der Al-H-Schwingung im FT-IR-Spektrum (siehe Anhang) gestützt 
werden, da mit einer zunehmenden Aminsubstitution des Aluminiumhydrids (1-3 Aminreste 
pro Aluminiumzentrum) die originale Hydridfunktionalität abgebaut wird.  
Bei Durchführung einer thermischen Reaktion zeigte sich ebenfalls das salzartige 
Nebenprodukt bei einer weitgehenden Zersetzung der Zielverbindung. 
Die Synthese des Methylaminoalans über eine heterogene, lösungsmittelfreie Synthese 
verlief ebenfalls erfolgreich. So konnten die für den Methylamin-Substituenten typischen 
Funktionalitäten anhand von Raman-Spektren im bei Raumtemperatur festen Produkt 
nachgewiesen werden172 (Abbildung 41). 
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Abbildung 41 Raman-Spektrum von heterogen synthetisiertem Methylaminoalan (HR). Die Zuordnungen 
wurden entsprechend bekannter Literaturspektren von isoliertem Methylamin durchgeführt172,173 
Als schwierig steuerbar erwies sich jedoch der Amin-Substitutionsgrad des 
Aluminiumhydrid-Zentrums, was sich in Abbildung 41 anhand der fehlenden Al-H-
Schwingungsbanen bei ~1800 cm-1 äussert. Aufgrund der intensiven Al-N- und N-H-
Schwingungsbanden wird daher davon ausgegangen, dass die erhaltenen Produkte in Bezug 
auf ihre elementare Zusammensetzung ein N/Al-Verhältnis >1 aufweisen. Die erhaltene 
Verbindung war weder in Ether noch in THF löslich. 
Nicht erfolgreich in Bezug auf ein stabiles, isolierbares Reaktionsprodukt verliefen wiederum 
die Kugelmühlensynthese sowie die thermische Reaktion. Bei der Letzteren zeigte sich 
wiederum eine spontane Wasserstoffentwicklung bei 150°C. 
Die Produkte Ethylendiaminalan und Iminoalan konnten erfolgreich synthetisiert werden 
(siehe Anhang). Es wurden hierbei amorphe, bei Raumtemperatur stabile Produkte erhalten, 
von denen lediglich das „Iminoalan“ eine vollständige Löslichkeit im THF aufweist. Es wird 
vermutet, dass auch hier polymere Verbindungen erhalten wurden. 
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Folgende Schlussfolgerungen werden aus den Ausführungen zur Versuchreihe 1 gezogen: 
 Heterogene Reaktionen können als alternative, lösungsmittelfreie Synthesewege zur 
Darstellung der Aminoalane (Methylaminoalan, Dimethylaminoalan) herangezogen 
werden und bieten Variationsmöglichkeiten auf deren resultierende elementare 
Zusammensetzung. 
 Dimethylaminoalan lässt sich alternativ lösungsmittelfrei in einer Kugelmühle 
synthetisieren, wobei ein strukturell abgewandeltes Produkt entsteht. 
 Thermische Reaktionen können ebenfalls zur Darstellung von Aminoalanen genutzt 
werden169. Jedoch erfolgt bei den notwendigen erhöhten Temperaturen eine 
umgehende Zersetzung der entstehenden Aminoalane. 
 Ammoniakalan und primäre Aminoalane neigen zur Polymerisierung137. Die 
entstehenden Polymere zeichnen sich vor allem durch eine Unlöslichkeit und 
Amorphizität aus. 
 
5.2.2 Versuchsreihe 2 – Unbeschriebene Aromatische Aminoalane 
 
In Tabelle 15 sind die physikochemischen Eigenschaften der synthetisierten aromatischen 
Aminoalane in Abhängigkeit des verwendeten Syntheseweges zusammengestellt.  
Tabelle 15 Übersicht über physikochemische Eigenschaften der synthetisierten aromatischen Aminoalane in 
Abhängigkeit der jeweiligen Synthesewege 





DR (x) x  amorph 
SR (x) x  amorph 
DR-CBM x    
SR-BM x    
KK (x) x  amorph 
s-Triazinalan DR x metastabil  ? 
Guanidinalan SM     
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben, SM: 
Salzmethatese, DR: Direkte Reaktion, SR: Austauschreaktion,  DR-CBM: Direkte Reaktion-Cryo-
Ball-Milling, KK: Kaskadenreaktion, SR-BM: Austauschreaktion-Ball-Milling 
 
Die aromatischen Aminoalan-Zielverbindungen konnten nicht (in stabiler Form) dargestellt 
werden. Während der Synthese kam es entweder zu heftigen 
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Auffällig waren hierbei vor allem intensive Alkoxy-Signale im NMR-Spektrum (Tabelle 16). 
Als einzig mögliche Quelle für derartige Spezies kommt das eingesetzte Lösungsmittel 
Tetrahydrofuran in Betracht, weshalb davon ausgegangen wird, dass dieses in die Struktur 
eingebaut wurde. Dies liefert zudem eine Erklärung für Ausbeuten von höher 100 %. 
Tabelle 16 13C-Festkörper-NMR-Spektrum von Melamin-Alan und Zuordnungen 











Die Ringöffnung von Tetrahydrofuran mit anschließendem Einbau der Ether-Fragmente in 
frustrierte Lewis-Säure-Basenpaare wurde bereits von et al.174 (Aminoborane) und Campbell 
et al.175 (kurzkettige Aminoalane) beschrieben. Hierbei entstehen Zwitterionen mit einer 
positiven Ladung am Sticktsoff-Zentrum und einer negativen Ladung am Aluminium-
Zentrum: 
 
Abbildung 43 Einbau von Alkoxy-Einheiten in frustrierte LABP/Aminoalane175   
Abbildung 43 würde den hohen (Alkoxy)-Kohlenstoffgehalt in den synthetisierten Melamin-
Alan-produkten erklären.  Es konnten in spektroskopischen Untersuchungen (IR, Raman, 
siehe Anhang) zudem keine Al-N-Schwingungsmoden identifiziert werden. Zusätzlich kann 
anhand der spektroskopischen Untersuchungen (Anhang, Abbildung 88) das auch im 
erhaltenen Produkt intakte aromatische, heterocyclische Ringsystem nachgewiesen werden.  
Weiterhin war während der gesamten Reaktionszeit keine Wasserstoffentwicklung sichtbar, 
was die bereits angenommene Vermutung eines alternativen Reaktionsweges weiter stützt. 
Eine klar definierte Zusammensetzung des erhaltenen Reaktionsproduktes kann aufgrund des 
unvollständigen Umsatzes und mangelnder Aufarbeitungsmöglichkeiten jedoch nicht 
angegeben werden. 
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5.2.3 Versuchsreihe 3 – Alkalimetall-Aminoalane/organische Metallamide 
 
Die Umsetzung von Lithiumaluminiumhydrid mit Ammoniak (Lithium-Aminoalan) lieferte 
in Abhängigkeit vom Al/N-Verhältnis sowohl lösliche, kristalline176 (1:4) als auch unlösliche, 
amorphe (1:1-1:3) Produkte (Tabelle 17, Abbildung 44). Während der Umsetzung konnte 
stets eine starke, jedoch nicht abrupte, Wasserstoffentwicklung beobachtet werden, was auf 
einen geringen Wasserstoffgehalt in den jeweils resultierenden Produkten bzw. (nicht 
quantifizierbare) schnelle Dehydriergeschwindigkeiten schließen lässt.  
Tabelle 17 Übersicht über physikochemische Eigenschaften der synthetisierten Lithium-Aminoalane in 
Abhängigkeit der jeweiligen Synthesewege 
Zielverbindung Syntheseweg Reaktion Stabilität Löslichkeit (THF/Et2O) 
Morphologie 
Lithium-Aminoalan 
(1:1) DR x x   amorph 
Lithium-Aminoalan 
(1:2) DR x x  amorph 
Lithium-Aminoalan 
(1:3) DR x x  amorph 
Lithium-Aminoalan 
















DR x x   amorph 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben,  
DR: Direkte Reaktion 
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Abbildung 44 Röntgen-Pulverdiffraktogramme von nasschemisch (DR) synthetisierten Li-Ammoniakalanen mit 
unterschiedlichen Al/N-Verhältnissen; 20,75° und 23° 2ϴ: Folienpeak; 43° und 44° 2ϴ: Probenteller 
In den Raman-Spektren (Abbildung 45) kann der Trend eines geringeren Hydridgehaltes bei 
zunehmenden Stickstoffgehalten erkannt werden. Es finden sich bei Produkten mit einem 
hohen Al/N-Verhältnis (1:1) folgerichtig (aufgrund des amorphen Charakters der erhaltenen 
Produkte) verbreiterte Hydridbanden im Bereich zwischen ν = 1500cm-1 – 1750 cm-1. Diese 
fehlen bei kleineren Al/N-Verhältnissen (1:4), da hier jegliche Hydridfunktionalitäten durch 
den Aminüberschuss umgesetzt wurden. In umgekehrter Weise können stärker intensive N-H-
Banden (1:4) im Bereich von ν ~ 3250 cm-1 beobachtet werden. Diese sind im Gegensatz dazu 
bei amorphen LiAlH4-NH3-Addukten von geringerer verbreiterter Intensität.  
Es können zudem bei amorphen, unlöslichen Produkten mit geringem Stickstoffgehalt (1:1) 
starke, vom Lösungsmittel hervorgerufene Kohlenwasserstoffbanden beobachtet werden. 
Analoge Phänomene wurden bereits bei den aromatischen Aminoalanen in Abschnitt 5.2.2 
beobachtet und auf den chemischen Einbau von Lösungsmittelfragmenten (Ether) in die 
jeweiligen Zielverbindungen zurückgeführt. 
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Abbildung 45 Raman-Spektren von nasschemisch (DR) synthetisierten Li-Ammoniakalanen mit 
unterschiedlichem Al/N-Verhältnis 
Es muss an dieser Stelle jedoch angemerkt werden, dass hier ein chemischer Einbau (bzw. 
Fragmentierung) der ursprünglichen Ethermoleküle kaum stattgefunden hat. Vielmehr liegen 
diese hier wahrscheinlich ad-/chemisorbiert in einem polymeren Gerüst vor. Auch ein 
Einschluss von Lösungsmittelmolekülen in ein quervernetztes, makromolekulares Aminoalan-
Gerüst kann als Ursache für die Lösungsmittelbanden in Betracht gezogen werden. Die 
Anlagerung der Ethermoleküle an den Li-Ammoniakalan-Komplex erscheint aufgrund deren 
weitgehender Abwesenheit im 1:4-Komplex reversibel zu verlaufen. Es wird daher vermutet, 
dass mit zunehmendem Amingehalt eine Verdrängung der Etherliganden sowie 
Depolymerisation durch Stickstoffsubstituenten stattfindet. Diese Beobachtung lieferte zudem 
den Anstoß zu den in Versuchreihe 6 durchgeführten Experimenten, bei denen durch die 
Einführung von N(P)-Donorliganden eine Depolymerisation/Deoligomerisierung von 
natürlich poylmeren Aminoalanen angestrebt wurde. 
 Zur vollständigen Klärung sind hier jedoch weitere Untersuchungen wie TG-DSC 
(Lösungsmitteldesorption) sowie 13C-Festkörper-NMR-Aufnahmen (Lösungsmittelfragmente) 
notwendig. 
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Im Falle von organisch-substituierten Li-Aminoalanen (Li-Propylaminoalan, Li-
Ethylendiaminalan) konnten derartige Phänomene nicht beobachtet werden (siehe Anhang). 
Es wurden hier lediglich, wie bereits in der Literatur beschrieben137, unterschiedliche 
Produktlöslichkeiten ohne klaren Trend beobachtet. Dennoch erfolgte auch hier eine rasche 
Wasserstofffreisetzung, welche jedoch nicht nach kinetischen Maßstäben verfolgt wurde. 
 
5.2.4 Versuchsreihe 4 – Übergangsmetall-Aminoalane/organische Metallamide 
 
Die Reaktion von Lithium-Aminoalanen mit Übergangsmetallchloriden (beispielhaft in 
Tabelle 18 aufgeführt) zur Darstellung von Übergangsmetall-Aminoalanen mündete stets in 
einer Zersetzung der jeweiligen Zielverbindungen. Es konnten jedoch die salzartigen 
Nebenprodukte (z.B. LiCl) in röntgendiffraktometrischen Aufnahmen (siehe Anhang) 
nachgewiesen werden. Es kann daher von einer erfolgreichen Substitution des Lithiumatoms 
durch das jeweilige Übergangsmetall ausgegangen werden. Jedoch führt dies offenbar 
zumindest zu einer Zersetzung des Alananteils, was sich in einer starken Schwarzfärbung 
(evtl. metallisches Aluminium) des Reaktionsproduktes zeigte. Möglicherweise ist das 
Phänomen der „Hydride-Gap“ (siehe „Stand der Wissenschaft und Technik“) unter gewissen 
Einschränkungen auch für Metall-Aminoalane gültig. 
 
Tabelle 18 Übersicht über physikochemische Eigenschaften der synthetisierten Übergangsmetall-
Aminoalane in Abhängigkeit der jeweiligen Synthesewege 
Zielverbindung Syntheseweg Reaktion Stabilität (25°C)  
Fe-Ethylendiaminoalan BM x   
Cr-Ethylendiaminoalan BM x  
Ti-Ethylendiaminoalan BM x   
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben, 
DR: Direkte Reaktion 
 
 
5.2.5 Versuchsreihe 5 – Oxa-Aminoalane und -Amidalane 
 
Die Sauerstoffsubstituierten Aminoalane lieferten in den Fällen der acyclischen Verbindungen 
1,8-Diamino-3,6-dioxaoctanalan und Formamidalan stets unlösliche, amorphe 
Verbindungen bei einer raschen Wasserstofffreisetzung. Das Addukt aus dem cyclischen Aza-
Ergebnisse und Diskussion  
   58 
 
Kronenether (Tabelle 19) und Aluminiumhydrid ließ sich hingegen in Form einer bei 
Raumtemperatur pastösen, kristallinen Substanz gewinnen (Abbildung 46). 
Tabelle 19 Übersicht über physikochemische Eigenschaften der synthetisierten Oxa-Aminoalane in 
Abhängigkeit der jeweiligen Synthesewege 





dioxaoctanalan DR x  x   amorph 
Diaza-[18]Krone-
6-Alan  DR-M x metastabil 
THF kristallin 
Formamidalan DR x  x   amorph 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in Literatur beschrieben;                             
DR: Direkte Reaktion, DR-M: Direkte Synthese mit monomerem Aluminiumhydrid 
















Abbildung 46 Röntgen-Pulverdiffraktogramme von nasschemisch (DR, DR-M) synthetisierten Oxygenierten 
Aminoalanen; 20,75° und 23° 2ϴ: Folienpeak; 43° und 44° 2ϴ [°]: Probenteller 
Das Raman-Spektrum der so dargestellten, in THF-löslichen und bei Raumtemperatur nur 
wenige Tage stabilen Verbindung ist in Abbildung 47 dargestellt. 
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Abbildung 47 Raman-Spektren von nasschemisch (DR, DR-M) synthetisiertem Aza-Kronenetheralan und Aza-
Kronenether 
Die Schwingungsbanden im Raman-Spektrum des erhaltenen Komplexes (bezeichnet als Aza-
Kronenetheralan) weisen gegenüber der Ausgangsverbindung nur eine geringfügige 
Verschiebung auf (siehe Anhang). Am signifikantesten sind diese Abweichungen noch bei 
den N-H-Schwingungsbanden im Bereich von ~3250 cm-1 ausgeprägt. Dies lässt auf eine im 
Vergleich zu den restlichen Atomgruppen des Adduktes starke Wechselwirkung mit dem 
eingeführten Reaktionspartner (Alan) schließen (Abbildung 48). Jedoch kann der prinzipielle 
Nachweis von restlichen vorhandenen N-H-Funktionalitäten ebenfalls auf einen nicht 
vollständigen atomaren Umsatz* hindeuten, wodurch möglicherweise nur eines der in 
Abbildung 48 dargestellten Stickstoffatome deprotoniert wurde. Zudem deuten sich in 
Abbildung 47 schwache Al-H-Banden an, die einen zusätzlichen Hinweis auf das Vorliegen 
von hydridischen Spezies im erhaltenen Produkt liefern. Es kann daher nicht abschließend 
geklärt werden, inwieweit das Alanzentrum tatsächlich endocyclisch im Makrozyklus 
eingebaut ist, oder ob dieses exocyclisch an eines der Stickstoffatome koordiniert ist.  
                                                   
* Der Begriff atomarer Umsatz schliesst hier zwar einen Stoffumsatz des Aza-Kronenethers mit dem Alan ein, 
jedoch nicht notwendigerweise eine Deprotonierung beider Stickstoffatome 
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Abbildung 48 Mögliche Struktur von Aza-Kronenetheralan 
Weitere Untersuchungen wie Elementaranalysen, Einkristallanalysen und NMR-
Untersuchungen wurden aufgrund der überraschend kurzen Haltbarkeit der Zielverbindung 
bisher nicht durchgeführt und sollen an dieser Stelle als Möglichkeiten zur vollständigen 
strukturellen Beschreibung von Aza-Kronenetheralan vorgeschlagen werden.  
Aufgrund der Löslichkeit sowie Kristallinität der Verbindung wird davon ausgegangen, dass 
zumindest im vorliegenden Einzelfall eine Verhinderung einer Polymerisierung erreicht 
werden konnte. Inwieweit der Oligomerisationsgrad beeinflusst wurde, bedarf jedoch weiterer 
Klärung durch die bereits vorgeschlagenen Untersuchungen. 
 
5.2.6 Versuchsreihe 6 – N- oder P-Neutralliganden-modifizierte Aminoalane 
 
Die in Tabelle 20 aufgeführten Syntheseversuche zur Erzeugung von Aminoalanen mit 
reduziertem Oligomerisations-/Polymerisationsgrad schlugen fehl. In allen Fällen wurden die 
bereits bekannten amorphen, polymeren Aminoalane unter Wasserstoffabspaltung erhalten 
(siehe Anhang). 
Tabelle 20 Übersicht über physikochemische Eigenschaften der synthetisierten N/P-Neutralliganden-
modifizierten Aminoalane in Abhängigkeit der jeweiligen Synthesewege 




Triethylamin-Ammoniakalan SM x x (x)  amorph 
TMEDA-Ammoniakalan SM x x  amorph 
Triphenylphsopin-
Ethylendiaminoalan DR x x  amorph 
Triethylamin-
Ethylendiaminoalan DR x x  
amorph 
Zeichenerklärung: blau: beschrieben in der Literatur, rot: nicht in der Literatur beschrieben;                             
DR: Direkte Reaktion, SM-Salzmethathese 
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Im Falle von Triethylamin-Ammoniakalan entstanden das bereits bekannte unlösliche, 
polymere Ammoniakalan und das lösliche LiAlH4·NEt3177. Selbiges Phänomen konnte beim 
Produkt der Synthese von TMEDA-Ammoniakalan beobachtet werden: 
 
Abbildung 49 Reaktionsschema bei in-situ-Manipulationsversuchen von Aminoalanen 
 Im Falle der direkten Reaktion von präsynthetisch erzeugten Alan-Komplexen (PPh3-AlH3, 
NEt3·AlH3) mit einem Amin (Ethylendiamin) entstanden die bereits im Rahmen dieser Arbeit 
beschriebenen, unlöslichen (und wahrscheinlich polymeren) Aminoalane. Dabei fanden 
während der Reaktion stets eine Abspaltung der jeweiligen Liganden (PPh3, NEt3) sowie eine 
rasche Freisetzung von Wasserstoff statt (Abbildung 50):  
 
Abbildung 50 Reaktionsschema bei präsynthetischen Syntheseversuchen von Aminoalanen 
In allen Fällen erfolgte zudem die Abspaltung der präsynthetisch bzw. synthetisch 
eingeführten Liganden.  
Es zeigte sich jedoch, dass die Verbindung Triphenylphosphin-Aluminiumhydrid eine 
kristalline, nicht in der Literatur beschriebene Verbindungsklasse repräsentiert, was 
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5.3 Versuchsreihe 7 – Synthese und Charakterisierung von Triphenylphosphin-
Aluminiumhydrid 
 
5.3.1 Synthese von Triphenylphosphin-Aluminiumhydrid und Elementaranalyse 
 
 
Abbildung 51 Synthetische Darstellung von Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid 
 
Befunde: 
Der obige Herstellungsweg liefert nach dem zügigen Entfernen des Diethylethers bei einem 
Druck von 1·10-2 mbar und Raumtemperatur zunächst ein bei Raumtemperatur weißes 
homogenes Pulver mit knoblauchartigem Geruch. Die Hydrolyseempfindlichkeit der 
erhaltenen Verbindung erscheint aufgrund optischer Betrachtungen (Stärke der 
Gasentwicklung) als überraschend gering. Beim Versetzen mit Wasser ist qualitativ ein 
nahezu hydrophobes Verhalten der festen Substanz auszumachen, was sich anhand eines 
„lotusartigen“ Effektes niederschlägt. In Lösung erfolgt im Gegensatz dazu eine rasche 
Zersetzung durch Wasserzugabe. Das Versetzen der Substanz mit protischen, organischen 
Lösungsmittel wie Ethanol hat jedoch erwartungsgemäß eine starke und rasche 
Gasentwicklung zur Folge. Anhand Pulver-Röntgendiffraktogramme der Substanz kann ein 
kristalliner Charakter des Adduktes aus Triphenylphosphin und Aluminiumhydrid 
nachgewiesen werden (Abbildung 52). Die Verbindung weist eine nicht quantitativ 
bestimmte Löslichkeit in Diethylether und Tetrahydrofuran auf; jedoch schlugen alle anderen 
Lösungsversuche mit organischen, aprotischen Solventien wie Pentan, Hexan und 
überraschenderweise Benzen und Toluen fehl. Nach dem Rühren über mehrere Tage in 
Diethylether bildet sich allmählich ein schwarzer Niederschlag aus. Sublimations- sowie 
Schmelzversuche schlugen fehl bzw. mündeten bei Temperaturen >100°C in einer langsamen 
und stetigen Schwarzfärbung. 
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Abbildung 52 Röntgen-Pulverdiffraktogramme des Adduktes Triphenylphosphinalan (oben, rot) und 
Triphenylphsophin (unten, schwarz) 
 
Interpretation der Befunde: 
 
Anhand der Abbildung 52 kann abgeleitet werden, dass es sich bei der synthetisierten 
Verbindung nicht um Triphenylphosphin handelt. Somit wird angenommen, dass die 
gewünschte Zielverbindung, ein Addukt aus Triphenylphosphin und Aluminiumhydrid 
erfolgreich synthetisiert werden konnte. Bemerkenswert erscheint die geringe 
Hydrolyseneigung der Substanz in fester Form. Eventuell bilden die großvolumigen 
Triphenylphosphin-Substituenten eine hydrophobe Peipherie um die vergleichsweise kleine 
Alaneinheit. Im Gegensatz dazu kann die hohe Empfindlichkeit gegenüber organisch-
protischen Solventien wie Ethanol durch das Auflösen der hydrophoben PPh3-Substituenten 
erklärt werden, wodurch im Folgenden ungeschütztes AlH3 entsprechend zersetzt wird. Die 
Schwarzfärbung der Substanz beim Erhitzen sowie mehrtägigem Rühren in Ethern basiert 
sehr wahrscheinlich auf der Zersetzung der Alaneinheit zu elementarem Aluminium und 
Wasserstoff.   
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Die atomare Zusammensetzung der Verbindung kann jedoch an dieser Stelle noch nicht 
abgeleitet werden und soll aufgrund des Fehlens von Literaturdaten bezüglich 
Triphenylphosphin-Aluminiumhydrid im Folgenden untersucht werden. Die 
Standardanalysetechniken Raman-Spektroskopie, Elementaranalysen, Einkristallanalysen und 
NMR-Spektroskopie werden daher im Folgenden zur Aufklärung bedeutender stofflicher 
sowie struktureller Parameter auf atomarer bzw. molekularer Ebene herangezogen. Weiterhin 
sollen thermogravimetrisch-kalorimetrische Messungen einen Aufschluss über die thermische 
Stabilität sowie die Zersetzungsprozesse beim Erhitzen liefern. 
In Tabelle 21 sind die Ergebnisse der Elementaranalysen gegeben, wobei zu erwähnen ist, 
dass eine Ermittlung über Verbrennungs-Elementaranalysen (C,H) und ICP-OES (Al) erfolgt 
(siehe Anhang). 
Tabelle 21 Ergebnis der Elementaranalyse von BTPA (in Ma.-%) 
 
C H Al 
berechnet 77,97% 6,00% 4,87% 
gefunden 77,68% 6,03% 4,30% 
 
Aus Tabelle 21 ergibt sich eine hohe Übereinstimmung zwischen den theoretisch berechneten 
und praktisch bestimmten Massenanteilen an Kohlenstoff und Wasserstoff in den 
synthetisierten Proben von BTPA. Lediglich der Aluminium-Wert (ICP-OES) weicht um            
~ -0,5 Ma.-% ab, was mit dem angewandten komplexeren Aufschlussverfahren (siehe 
Anhang) und damit verbundenen Probenverlusten erklärt werden kann. Matrixeffekte könnten 
hier ebenfalls eine Rolle spielen. Jedoch werden diese durch Messungen von 
Standardlösungen (siehe Anhang) sowie darauf basierenden Korrekturberechnungen - 
zumindest weitestgehend - minimiert.  
Es kann jedoch geschlussfolgert werden, dass aufgrund der hohen Übereinstimmung der 
theoretischen und gemessenen Kohlenstoff- und Wasserstoffanteile eine reproduzierbar hohe 
Probenreinheit gewährleistet werden kann. Lägen Verunreinigungen mit Triphenylphosphin 
vor, so wären vor allem signifikant erhöhte Kohlenstoffanteile sowie leicht erhöhte 
Wasserstoffanteile in der Elementaranalyse nachweisbar. Im Gegensatz dazu würden 
Verunreinigungen mit Lithiumaluminiumhydrid und/oder Aluminiumchlorid zu erhöhten 
Aluminiumwerten und verringerten C/H-Werten führen.  
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5.3.2 Strukturaufklärung von Triphenylphosphin-Aluminiumhydrid 
 
Befunde:  
Die Einkristallzüchtung von AlH3·PPh3 durch langsames Abdampfen einer gesättigten Lösung 
von Triphenylphosphin-Aluminiumhydrid in Diethylether/Pentan (1/1) liefert durchsichtige 
quaderförmige Kristalle, die sich an der Luft rasch eintrüben. Die Einkristallanalyse ergibt die 
in Abbildung 53 dargestellte Kristallstruktur. 
 
 
Abbildung 53 Gelöste Kristallstruktur des Adduktes aus Triphenylphsophin-Aluminiumhydrid 
 
Interpretation der Befunde: 
Offensichtlich handelt es sich bei der synthetisierten Verbindung um ein 2:1-Addukt aus 
Triphenylphosphin und Aluminiumhydrid. In Tabelle 22 sind die wichtigsten, aus der 
Kristallstruktur abgeleiteten geometrischen Parameter der synthetisierten Verbindung 
angegeben:  
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Tabelle 22 Experimentelle geometrische Parameter von (PPh3)2·AlH3-Einkristallen 
 Molekül 1A Molekül 1B 
Addukt-Verhältnis 1:2 1:2 
Einheit P-AlH3-P P-AlH3-P 
Geometrie Trigonal bipyramidal Trigonal bipyramidal 





























τ = (β - α) / 60178  
 (PPh3)2·AlH3 
Kristallsystem Trigonal 









Im synthetisierten, rekristallisierten Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid (BTPA) konnte 
eine Pentakoordination des Aluminiumatoms nachgewiesen werden. Diese ergibt sich aus den 
3 äquatorial angeordneten, kovalent gebundenen Hydridatomen, sowie den beiden axial 
koordinierten PPh3-Einheiten.  
Aus Tabelle 22 und Abbildung 53 ist ersichtlich, dass die asymmetrische Einheit aus zwei 
BTPA-Einheiten unterschiedlicher Orientierung besteht. In der ersten (PPh3)2·(AlH)3-Einheit, 
bestehend aus Al1A, Al2A, P1A und P2A, besetzt das Aluminiumatom im Verhältnis 50:50 
zwei Positionen bzw. ist das Al-Atom hier zwischen diesen ausgelenkt. Weiterhin stellt die 
Bindung P-Al-P hierbei eine dreizählige Drehachse dar. Dies hat zur Konsequenz, dass der 
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Bindungswinkel zwischen den Phosphoratomen exakt 180° beträgt. Weiterhin weist die 
trigonale AlH3-Einheit Al-H-Bindungswinkel von 120° auf, was zur Folge hat, dass die 
Verbindung Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid in fester Phase auf molekularer Ebene 
eine perfekt angeordnete trigonale Bipyramide darstellt. Der Parameter τ beträgt in solchen 
Fällen genau 1 (Tabelle 22). 
In der zweiten BTPA-Einheit ist das Al-Zentrum nahezu auf einem Inversionszentrum 
lokalisiert, sodass die daran gebundenen Hydridatome zwei mögliche Orientierungen 
aufweisen (Abbildung 54).  
Alle anderen geometrischen Parameter liegen in den für Alumohydridverbindungen typischen 
Bereichen. Die durchschnittliche Bindungslänge von terminalen Al-H-Funktionalitäten 
beträgt 1.55 Å, wohingegen terminale Aluminium-Hydride Bindungslängen von etwa 1.7 Å 
aufweisen116,179.  
 
Abbildung 54 Molekulare Struktur einzelner Einheiten eine BTPA-Kristalls a) Moleül 1-A (P1A), b) Molekül 1-
B (P1B). Die relevanten Bindungslängen sind in Å gegeben, c) Neman-Plot von Molekül 1-A entlang der P-Al-
Bindung. Dies verdeutlicht die bereits erwähnten verschiedenen Orientierungen der an das Al-Atom gebundenen 
Hydrid-Atome mit Torsionswinkeln der C-P-Al-H-Einheit von 88.8(13)°, -30.1(13)° and -32(4)°. 
Der Newman-Plot entlang der P-Al-Bindung in Abbildung 54 c) zeigt eine nicht eklyptische 
Konformation der Phenylringe und der Hydridatome. Die korrespondierenden Torsionswinkel 
der C-P-Al-H-Einheit von Molekül 1A betragen: 88,8(13)°, -30,1(13)° und -32(4)° für 
Molekül 1B. Dies deutet auf eine synclinale Konformation entsprechend Klyne und Prelog 
(+sc, -sc, -sc) in den dargestellten Fällen hin.  
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Der Abstand zwischen den aromatischen Wasserstoffatomen und benachbarten Phenylringen 
beträgt 2.71 Å, wodurch die Packungsstruktur von C-H∙∙∙π Wechselwirkungen dominiert 
wird. Der Abstand zwischen den Hydridatomen beträgt 2.37 Å. Daher sind innerhalb dieser 
Struktureinheiten ebenfalls schwache Wechselwirkungen zu erwarten. 
Pentakoordinierte Alaneinheiten wurden, wie bereits im Kapitel „Stand der Wissenschaft und 
Technik“ erwähnt, bereits bei Einkristalluntersuchungen der Verbindung AlH3(iPrP)2CH2 von 
Bennett et al. nachgewiesen106. Weiterhin konnten dieselben Autoren das Tricyclohexyl-
Analogon von BTPA, AlH3(PCy)3, strukturell in fester Phase beschreiben (Tabelle 23).  
Tabelle 23 Struktureller Vergleich zwischen BTPA und ähnlichen Verbindungen 









Verhältnis 1:2 1:1 (zweizähnig) 1:1 1:1 
Einheit P-AlH3-P 
P-AlH3-P P-AlH3 P-AlH3 
Geometrie Trigonal  bipyramidal 
Trigonal 
bipyramidal Tetraeder Tetraeder 
















τ 1 0,8 / / 
 
Als interessant ist, dass Triphenylphosphin als Resultat der Koordinierung von 
Aluminiumhydrid im Gegensatz zu anderen einzähnigen Phosphinliganden eine 
Zweifachkoordinierung in Form einer trigonalen Bipyramide ausbildet. Hingegen bilden 
sowohl Trimethylphosphinalan als auch Tricyclohexyclphosphinalan stabile 1:1-Addukte in 
tetraedrischer Geometrie. Sterische Effekte erscheinen, obgleich eines leicht höheren 
Raumbedarfs der Cyclohexylgruppe gegenüber der Phenylgruppe, eine unzureichende 
Erklärung für die höhere Koordinationszahl von BTPA. Ein Trend lässt sich jedoch anhand 
der Basenstärke ableiten: Triphenylphosphin (pKa = 7,64)181a besitzt eine weitaus geringere 
Basizität als Tricyclohexylphosphin (pKa = 9,65)181b. Es ist also denkbar, dass die 
elektronische Absättigung des Aluminiumatoms in 1:1-Komplexen von Triphenylphosphin-
Alanen folglich zu gering wäre und so ein weiteres Molekül PPh3 addiert wird. Die Abstände 
zwischen Al und P sind zudem im Tricyclohexylphosphin geringer, was zunächst auf eine 
stärkere Bindung hinweist. Jedoch sollte eine Interpretation dieses Sachverhaltes mit Bedacht 
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erfolgen, da die sterische Behinderung der beiden PPh3-Substituenten untereinander neben der 
geringeren Basenstärke von Triphenylphosphin gleichermaßen einen Einfluss auf die 
Bindungslänge zwischen Phosphor und Aluminium ausüben kann. Auf einen Vergleich mit 
Trimethylphosphinalan soll an dieser Stelle verzichtet werden, da für dieses lediglich 
theoretische Daten vorliegen.  
Der Vollständigkeit halber sind in Tabelle 24 die aus der Kristallstruktur ermittelten 
stofflichen Daten der Verbindung BTPA angegeben. Diese Werte werden vor allem für 
stöchiometrische Berechnungen in folgenden Kapiteln herangezogen. 





Molare Masse 554,54 g/mol 
Dichte (153 K) 1,211 g/cm3 
 
Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dass die Synthese von aromatisch-substituierten 
Phosphinalanen in früheren Forschungsarbeiten nicht gelang106. Bennett et al. beschrieben in 
diesem Zusammenhang, dass Syntheseversuche derartiger Verbindungen in der Bildung von 
polymerem, in Diethylether unlöslichem Aluminiumhydrid mündeten. Hierbei wurden 
Salzmethatesereaktionen als Synthesemethode angewandt. Zum besseren Verständnis sei 
diese Methode hier noch einmal kurz demonstriert (Abbildung 55). 
 
Abbildung 55 Salzmethatesereaktion zur Darstellung von Phosphin-Alanen/Bildung von polymerem 
Aluminiumhydrid bei der Salzmethatese von aromatischen Phosphinhydrochloriden und Lithiumalanat 
Möglicherweise spielen die in der Reaktionslösung vorliegenden ionischen Spezies (AlH4-, 
Li+, PR3H+, Cl-) eine Rolle bei der Entstehung von polymerem Aluminiumhydrid. Es kann 
davon ausgegangen werden, dass das gewünschte Intermediat zunächst gebildet wird. Jedoch 
könnte der nur schwach koordinierende Triarylphosphinligand vom stärker koordinierenden 
AlH4--Ionen verdrängt werden und auf diese Weise eine Kettenreaktion/Polymerisation 
gestartet werden (Abbildung 56): 
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Abbildung 56 Möglicher Reaktionsweg bei der Entstehung von Polymerem Aluminiumhydrid während der 
Salzmethatese von aromatischen Phosphinhydrochloriden und Lithiumaluminiumhydrid. 
Hernach könnte die Ausbildung eines Dialan-Zwischenproduktes erfolgen, das gleichzeitig 
das Schlüsselintermediat für die nachfolgende Polymerisationsreaktion darstellt. 
Zwischenstufen in Form von Dialan-Ligand-Komplexen wurden, wie bereits im Kapitel 
„Stand der Wissenschaft und Technik“ aufgeführt, von Nguyen et al. als mögliche 
Zwischenprodukte bei Dehydrierreaktionen von Alankomplexen bzw. der damit 
einhergehenden konzertierten Ausbildung derartiger Komplexe diskutiert145,143.  
Diese Erklärung würde zudem dem HSAB-Konzept entsprechen, da es sich bei 
Tetrahydroaluminat und Aluminiumhydrid um mittelharte bzw. „Borderline“-Basen bzw. 
Säuren handelt182a–g,183, die vorzugsweise Addukte untereinander bilden. Triphenylphosphin 
bzw. aromatische Arylphosphine sind hingegen bei den weichen Basen einzuordnen und 
innerhalb von Alan-Komplexen dementsprechend leicht durch andere Donoren zu 
verdrängen. Da zumindest Triphenylphosphin als 1:2 Addukt vorliegt, wäre es denkbar, dass 
die in Abbildung 55 und Abbildung 56 dargestellten 1:1-Addukte eine zu geringe Stabilität 
aufweisen und dadurch zusätzlich zum Zerfall neigen bzw. eine Sensibilität für Angriffe 
anderer Nukleophile aufweisen. 
Die Direkte Synthese zwischen Aluminiumhydrid und dem Phosphin (Abbildung 32) schafft 
diesbezüglich eine Abhilfe, da das Alan hier zum einen gelöst in monomerer Form und zum 
anderen in Abwesenheit von anderen Nukleophilen vorliegt. Versuche, BTPA in 
Tetrahydrofuran zu synthetisieren, scheiterten ebenso wie Versuche, bereits polymerisiertes 
Aluminiumhydrid durch etherische Lösungen von Triphenylphosphin in Lösung zu 
überführen. Dies liefert einen weiteren Hinweis, dass die Bildung von BTPA bzw. 
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5.3.3 Kalorimetrische Untersuchung von Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid 
 
Zur Klärung der thermischen Stabilität von Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid werden 
TG-DSC-MS-Aufnahmen angefertigt. Der Temperaturbereich der Messungen liegt zwischen 
25°C und 200°C, wobei die Probe bei einer Heizrate von 5 °C/min in einer Argon-
Atmosphäre erhitzt wird. 
Befunde: 
In Abbildung 57 ist das TG-DSC-MS-Profil einer entsprechend behandelten Probe von 
BTPA dargestellt. 




































Abbildung 57 TG-DSC-MS-Aufnahme der thermischen Zersetzung von (PPh3)2·AlH3 
Das erste Ereignis stellt ein leichter Massenverlust bei ~75°C dar. Im weiteren Verlauf tritt ab 
etwa 128°C (onset) bzw. 135°C (Peak) ein merklicher Massenverlust, gekoppelt mit einem 
endothermen DSC-Signal auf. Ab diesem Punkt erfolgt ein stetiger Massenverlust der Probe, 
der über den theoretischen Hydridgehalt von BTPA (0,5 Ma.-%) hinausgeht. Nach dem 
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Interpretation der Befunde: 
Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich beim Ereignis bei 75°C um das Verdampfen 
von am Material anhaftenden Lösungsmittelresten handelt, da neben einem geringen 
Wasserstoffsignal (m = 2) ebenfalls das für Diethylether typische Hauptsignal bei m = 45 im 
Massenspektrum auftritt. Die Menge der Lösungsmittelreste erscheint jedoch 
vernachlässigbar gering. Der stark endotherme Massenverlust bei 128°C kann mit der 
Abspaltung von Wasserstoff begründet werden, wobei davon ausgegangen wird, dass es sich 
hierbei um die Zersetzung der Alaneinheit zu molekularem Wasserstoff und elementarem 
Aluminium handelt. Der sich daran anschließende, konstante Massenverlust bis zu einer 
Temperatur von 200°C erscheint vor allem in Hinblick auf den hohen Siedepunkt von 
Triphenylphosphin (377°C) interessant. Es kann sich daher hier nicht allein um das 
Abdampfen von PPh3 aus dem Probentiegel handeln, sodass an dieser Stelle eine Zersetzung 
der Donorliganden postuliert wird. Möglicherweise wird der vorzeitige Abbau der 
organischen Substituenten durch das nach der AlH3-Zersetzung vorliegende, nicht passivierte 
Aluminium bedingt. In diesem Falle könnten hierbei sowohl katalytische Effekte an der 
aktiven Al-Oberfläche auftreten als auch redoxchemische Reaktionswege an dieser 
durchlaufen werden. Zur vollständigen Klärung sind jedoch weitere Untersuchungen 
notwendig. Beispielsweise wäre eine Analyse der im Probentiegel verbleibenden 
Reaktionsprodukte eine einfache Methode, um zu klären, ob und inwieweit das Aluminium 
die erwähnten Redoxreaktionen vollzieht. In diesem Falle sollte das zu erwartende 
Reaktionsprodukt Aluminiumphosphid (AlP) röntgendiffraktometrisch nachweisbar sein. 
Auch könnte eine massenspektroskopische Untersuchung höhermolekularer 
Reaktionsprodukte (>80) hier eine Anwendung finden, da im eingesetzten experimentellen 
Aufbau lediglich die Detektion von Fragmenten bis zu einer Massenzahl von 80 
vorgenommen werden konnte. 
Verglichen mit reinem Aluminiumhydrid zeigt BTPA eine wesentlich höhere 
Zersetzungstemperatur. Für reines Aluminiumhydrid liegt diese bei ~60°C119. Möglicherweise 
führt die räumliche Isolation der Alaneinheiten untereinander zu diesem Effekt. Für eine 
Zersetzung von Aluminiumhydrid in molekularen Wasserstoff und elementares Aluminium 
sind entsprechend der Reaktionsgleichung in Abbildung 58 
 
Abbildung 58 thermische Zersetzung von Aluminiumhydrid 
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stets mindestens 2 Alaneinheiten notwendig. Von Graetz et al. wurde diesbezüglich diskutiert, 
dass eine solche Zersetzung über einen aktivierten Komplex, bestehend aus 9 AlH 3-
Monomeren abläuft119. Aus diesem Grunde ist es denkbar, dass durch die Einführung von 
voluminösen Substituenten an das Aluminiumhydrid, sowie die dadurch resultierende 
Reduktion des Oligomerisierungsgrades, thermisch stabilere Alankomplexe synthetisiert 
werden können. 
Neben der Darstellung einer neuen Substanzklasse, den  Arylphosphinalanen konnte so ein 
stabilisiertes Aluminiumhydrid erzeugt werden, das neben einer guten Lagerfähigkeit 
(Verbindung bleibt länger als 3 Wochen stabil) ebenfalls die Eigenschaft besitzt, sich 
reversibel in Diethylether aufzulösen und so als Alanäquivalent dienen kann (siehe 
AbschnittNMR-spektroskopische Untersuchungen von Bis-(Triphenylphosphin)alan. 
 





Zur weiteren Vervollständigung der Charakterisierung von BTPA werden Raman-Spektren 
der festen, rekristallisierten Substanz aufgenommen. Zur Zuordnung der jeweiligen Peaks 
erfolgt in diesem Zuge ein Vergleich mit eigens aufgenommenen sowie in der Literatur 
vorhandenen Messungen von isoliertem Triphenylphosphin von Crayston et al.184. Dies wird 
dadurch begründet, dass die größte Anzahl der Banden im Raman-Spektrum von BTPA von 
den Triphenylphosphin-Liganden verursacht werden. Eine vollständige tabellarische 
Darstellung aller Raman-Schwingungsbanden kann dem Anhang entnommen werden. 
Befunde:  
In Abbildung 59 sind die Raman-Spektren von Triphenylphsophinalan und 
Triphenylphosphin dargestellt.  
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Abbildung 59 Raman-Spektren von BTPA (oben, rot) und Triphenylphosphin (unten, schwarz) 
Im Raman-Spektrum von BTPA sind charakteristische Schwingungsmoden und deren 
Bereiche gekennzeichnet. Zunächst können beim Vergleich zwischen AlH3·(PPh3)2 und PPh3 
die von den Phenylgruppen rührenden C-H-Banden im Bereich um 3000 cm-1 (symmetrische 
Streckschwingungen) sowie im Bereich zwischen ~950 cm-1 und ~1200 cm-1 (asymmetrische 
Schwingungen)  erkannt werden. In letztgenanntem Bereich finden sich ebenfalls Banden der 
aromatischen C-C-Schwingungen. Weiterhin können die von den Triphenylphosphin-
Substituenten herrührenden intensiven P-C-Deformationsschwingungen im Bereich um ~100 
cm-1 im Produkt BTPA nachgewiesen werden.  
Zusätzlich finden sich die symmetrische Al-H-Streckschwingung im erwarteten Bereich bei 
~1800cm-1 sowie eine intensive Al-P-Bande bei ~265 cm-1 (Abbildung 60). 
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Abbildung 60 Vergrößerter Bereich zwischen 300 – 0 cm-1 der Raman-Spektren von BTPA und 
Triphenylphosphin 
Für letztgenannte exisitieren nach dem derzeitigen Kenntnisstand keine experimentellen 
Ergebnisse. Jedoch wurde die Lage der Al-P-Bande in theoretischen Berechnungen des 
Phosphin-Alans bei einer Wellenzahl von 224cm-1 vorausgesagt185,186. 
Bezüglich einer detaillierten Beschreibung der einzelnen Schwingungsbanden sei auf die 
verwendete Literatur verwiesen184,187,189.  
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Tabelle 25 Zuordnung der Raman-Schwingungsbanden von BTPA zu den jeweiligen Normalbanden 
entsprechend der angegebenen Literaturstellen188,189,184,187; vvs = extrem starke Intensität, vs = sehr starke 
Intensität, ms = mittelstarke Intensität, m = mittlere Intensität, mw = mittelschwache Intensität, w = schwache 
Intensität 
PPh3 AlH3(PPh3)2 Zuordnung 
89vs 93vs PC3-Def 
103vs 111vs PC3-Def 
188m 197ms Ph-X-sensitive Bande(u) 
197m 207ms Ph-X-sensitive Bande (u) 
213ms 221w Ph-X-sensitive Bande (u) 





Ph-X-sensitive Bande (x) 
982m 984ms Ph γ(CH) Bande (j) 
1000vs 1000vvs Ph ring breathing Bande (p) 
1027ms 1027s Ph β(CH) Bande (d) 
1094ms 1098s Ph-X-sensitive Bande (q) 
1158ms 1158m Ph β(CH) Bande (c) 
1179m 1181m Ph β(CH) Bande (d) 
1571ms 1571ms Ph ν(CC) Bande (l) 
1584vs 1584vs Ph ν(CC) Bande (k) 
 
1783s Al-H 
3027ms 3042ms Ph ν(CH) Bande 
3048vvs 3057vvs Ph ν(CH) Bande 
3071ms 3071ms Ph ν(CH) Bande 
 
Beim Vergleich der Raman-Spektren von BTPA und PPh3 fällt auf, dass die Schwingungen 
des Alan-Phosphin-Komplexes in einigen Fällen zu höheren Wellenzahlen verschoben sind 
(Tabelle 25). 
Dies ist insbesondere bei den X-sensitiven Banden des Triphenylphosphinsubstituenten der 
Fall. Diese Schwingungsbanden besitzen je nach dem an den ipso-Kohlenstoff gebundenen 
Substituenten (in diesem Fall P) eine unterschiedliche Lage sowie Intensität. Da im 
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untersuchten Komplex der ipso-Substituent (P) wiederum an das Zentralatom (Al) gebunden 
ist, kann eine Verschiebung der X-sensitiven Banden hiermit erklärt werden. Analog dazu 
zeigen die sehr intensiven PC3-Deformationsschwingungen ähnlich verschobene 
Bandenpositionen. 
Im Gegensatz dazu werden die Lagen der meisten C-C- und C-H-Schwingungsmoden vor 
allem im Fingerprint-Bereich (~1500 cm-1 – 850 cm-1) des aromatischen Phenylrings kaum 
beeinflusst. 
Ein weiterer indirekter Hinweis für das Vorliegen eines Alan-Phosphin-Komplexes (und ein 
Gegenbeweis für das Vorliegen einer physikalischen Mischung aus beiden) findet sich bei der 
genaueren Betrachtung der symmetrischen Al-H-Schwingung bei ~1800  cm-1. Diese besitzt 
eine ausgesprochen hohe Intensität, was sich jedoch in unkomplexiertem bzw. polymerem 
Aluminiumhydrid nicht beobachten lässt190,121. Weiterhin können keine zusätzlichen 
assymetrischen Al-H-Banden beobachtet werden, was einen Hinweis auf die Abwesenheit 
von AlH6-Oktaedern (und somit polymerem Aluminiumhydrid) liefert190. Im Zuge der 
Auswertung der durchgeführten Raman-spektroskopischen Untersuchungen kann so erstmals 
ein Phosphin-Alan-Komplex schwingungsspektroskopisch charakterisiert sowie die Lage der 
Al-P-Schwingsmode in Phosphinalanen angegeben werden. 
 
5.3.4.2 NMR-spektroskopische Untersuchung von BTPA 
 
Zur weiteren Charakterisierung werden Lösungs-NMR-Spektren der gereinigten Substanz 
(BTPA) aufgenommen. Als Lösungsmittel dienen hierbei d8-Tetrahydrofuran oder 
Diethylether. Das experimentelle Vorgehen sowie apparative Informationen/Parameter sind 
dem Anhang zu entnehmen. 
Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid in Diethylether 
Befunde: 
In Abbildung 61 ist das 31P-NMR-Spektrum von Bis-(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid 
in Diethylether dargestellt. 
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Abbildung 61 31P-NMR-Spektrum von BTPA in Diethylether; 31P-NMR (D2O) : -5.01 (1P, s). 
 
Es ist lediglich ein Phosphor-Signal bei -5,01 ppm zu erkennen. Die beiden Signale bei 4,95 
ppm und 5,07 ppm Signale stellen von 13C-Isotopen verursachte Satellitensignale dar und 
sollen nicht weiter diskutiert werden.  
Interpretation der Befunde 
Die chemische Verschiebung liegt im erwarteten Bereich für gelöstes, nicht koordiniertes 
Triphenylphosphin191. Dies zeigt, dass der Lösungsprozess von Bis-
(Triphenylphosphin)aluminiumhydrid zunächst über eine Abspaltung der PPh3-Liganden 
erfolgt und die Alaneinheiten höchstwahrscheinlich als Etherate vorliegen, wobei diese 
Aussage durch weitere Ergebnisse nicht bewiesen werden kann. Auch der Assoziationsgrad 
der Alaneinheiten untereinander bleibt ungeklärt, wobei gelöste monomere AlH3-Einheiten 
vermutet werden. Die erscheint insofern beachtlich, da monomeres Aluminiumhydrid zur 
Polymerisation/Oligomerisierung neigt. Dies kann offensichtlich durch den Zusatz von 
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BTPA in d8- Tetrahydrofuran 
31P-NMR-Spektroskopie 
Befunde: 
Im 31P-NMR-Spektrum von BTPA in d8- THF (Abbildung 62) ist lediglich ein Signal bei -
5,5 ppm zu erkennen. 
 
Abbildung 62 31P-NMR-Spektrum von BTPA in d8-THF; 31P-NMR (THF): -5.50 (1P, s) 
Interpretation der Befunde 
Analog zum Verhalten in Diethylether liegt BTPA in THF in unkoordinierter Form vor. Es ist 




Im Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von BTPA in d8-Tetrahydrofuran (Abbildung 63) 
sind neben einem intensiven Multiplett der Phenylgruppen bei 7,29 ppm ebenfalls Signale bei 
3,5 ppm (restliches undeuteriertes THF, nicht weiter betrachtet) und 3,18 ppm (Hydrid) 
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NMR-Spektren von BTPA zeigt (siehe Anhang). Die Verbreiterung des Hydridsignals von 
Alanverbindungen in Lösung wurde bereits mehrfach beschrieben und wird vor allem durch 
die Wechselwirkung der Hydridatome mit dem Quadrupol-Nachbarkern Aluminium bedingt.  
Die Signalverbreiterung könnte ebenfalls das Verhältnis der H-Atome (theoretisch 30:3, 
praktisch 30:2,32) dahingehend beeinflussen, dass ein Teil der Intensität des Hydrid-Signals 
nicht detektiert werden kann. Signifikante Verunreinigungen der Substanz wurden aufgrund 
der Elementaranalyse und Raman-Spektren bereits ausgeschlossen. 
 
5.4 Versuchsreihe 8 – Reduktion von Carbonylverbindungen 
 
In Tabelle 26 sind die Ergebnisse der Reduktion von Carbonylverbindungen mit BTPA in 
Diethylether wiedergegeben. In allen Fällen wurden die in Tabelle 4 angegebenen, zu 
erwartenden Hauptprodukte erhalten.  
Hohe Umsätze konnten bei der Umsetzung von Benzaldehyd (94 Mol.-%) und Methylbenzoat 
(98 Mol.-%) erreicht werden. Zu erwähnen sei hierbei, dass weder im stöchiometrischen 
Überschuss (Reduktionsmittel) noch mit einer Kühlung oder vorsichtigen Zudosierung der 
jeweiligen Reaktionspartner gearbeitet wurde. Jedoch wird diese Prozedur in der Literatur als 
standardmäßige Durchführung angegeben, wobei jedoch leicht geringere Ausbeuten bzw. 
Umsätze1* erreicht werden159.  Die hohen Ausbeuten bei Benzaldehyd und Methylbenzoat 
konnten auch beim Upscaling in den 1g-Maßstab realisiert werden. Hohe Umsätze wurden 
auch bei der Reduktion des nichtaromatischen Cyclohexanon (96 Mol.-%) erreicht.  
Schwieriger erwies sich hingegen die Reduktion von Benzoesäure (18 Mol.-%) und 
Dimethylbenzamid (74 Mol.-%). Keine mit den vorhandenen Analysentechniken 
nachweisbare Reaktion zeigte sich beim Umsatz von Acetophenon. Dies konnte auch durch 




                                                   
* Hierbei wird die Reduktion der untersuchten Substrate mit Aluminiumhydrid als Vergleich herangezogen 
Ergebnisse und Diskussion  
   82 
 
Tabelle 26 Syntheseparameter, Produktspektrum, Ausbeuten, Umsätze bei der Reduktion von ausgewählten 




Produkt(e) Umsatz [mol.-%] 
Ausbeute 
[mol.-%] 
Benzaldehyd 3:1 Benzylalkohol 94 92 
Methylbenzoat 1:1  98 94 
Benzylalkohol (HP) 
Benzaldehyd (NP) 
Cyclohexanon 3:1 Cyclohexanol 96 - 









Benzamid 1:4 - 0 0 
 
Die durchgeführten Versuche liefern vielversprechende Ergebnisse in Hinblick auf die 
mögliche Verwendung von BTPA in chemoselektiven Reduktionsreaktionen, da offenbar 
Aldehyd- und Esterfunktionalitäten bevorzugt angegriffen werden. Hingegen werden 
bestimmte Keton-, Säure– und Amidgruppen weniger bevorzugt angegriffen. Es soll jedoch 
an dieser Stelle erwähnt werden, dass die durchgeführten Untersuchungen lediglich leichte 
Tendenzen wiederspiegeln. Für weitreichende Aussagen sind Umsetzungen weiterer 
Carbonylverbindungen (z.B. aliphatisch, nichtaromatisch usw) sowie Reduktionen von 
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5.5 Versuchsreihe 9 – NMR-spektroskopische Untersuchung der Reduktion von 




Die in Abbildung 64 dargestellte Reaktionsfolge soll den angenommenen Mechanismus 
während der Umsetzung von BTPA mit Benzaldehyd verdeutlichen. Da eine in-situ 
Verfolgung des Reaktionsmechanimus´ aufgrund von zu schnellen Reaktionskinetiken 
unmöglich erscheint, wird stattdessen schrittweise eine BTPA-Lösung in d8-THF zu 
Benzaldehyd in d8-THF hinzudosiert und nach jedem Dosierschritt ein 1H-NMR-Spektrum 
aufgenommen. Dieses Verfahren soll eine NMR-spektroskopische in-situ-Verfolgung der 
untersuchten Reaktion ansatzweise simulieren, da aufgrund der zu jeder Zeit hohen 
Verdünnung von BTPA eine verlangsamte Reaktionskinetik zu erwarten ist. Die 
Dosierschritte bzw. Verhältnisse zwischen Benzaldehyd und BTPA können den jeweiligen 
Abbildungen entnommen werden. 
 
Abbildung 64 Möglicher Reaktionsweg der Reduktion von Benzaldehyd (ohne Protolyse) 
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Nach vollständiger Zugabe des theoretisch benötigten Hydridäquivalents erfolgt zudem die 
Aufnahme von 2D-NMR Spektren (COSY, NOESY, HMBC, HSQC). 
Ein Hauptaugenmerk liegt hierbei in der Betrachtung der etherischen CH2-Signale, die, wie in 




In Abbildung 65 ist ein Vergleich der 1H-NMR-Spektren nach der schrittweisen Zudosierung 
von BTPA zu Benzaldehyd dargestellt. Gut zu erkennen sind im Ausgangsspektrum 
(Benzaldehyd) die 1H-Signale der Aldehydgruppe (CHO, 9,98 ppm) und der aromatischen 
Protonen (PhH, 7,53-7,78 ppm) des Benzaldehyds. Während der schrittweisen Addition 
erscheinen zudem die Signale der Phenylprotonen von TPP (PPhH, 7,29 ppm) in 
zunehmender Intensität, während qualitativ eine Abnahme der Signalintensitäten des 
Aldehydprotons sowie der aromatischen Benzaldehydprotonen bis zum nahezu vollständigen 
Verschwinden boabachtet werden kann.  Weiterhin erscheinen im Bereich um 7,16 ppm bei 
steigenden Dosierschritten zusätzliche aromatische 1H-Signale. Zusätzlich dazu werden ab der 
2. Dosierungsstufe (12:1) im Bereich von 4,0 ppm bis 5,5 ppm mehrere neu auftretende 
Dublettsignale sowie ein Singulettsignal beobachtet (Abbildung 66). Die Koordinationszahl 
des Aluminiums im Benzaldehyd-Alanaddukt wurde parallel in 27Al-NMR-Spektren ermittelt 
und beträgt 6 (siehe Anhang).  
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Abbildung 65 1H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung von Benzaldehyd und BTPA in d8-THF, schrittweise 
Zudosierung von BTPA zu Benzaldehyd, unten: Benzaldehyd in d8-THF; darüber: 1H-NMR-Spektren der 
Reaktionsmischungen mit dem angegebenen Verhältnis zwischen BTPA und Benzaldehyd. 
 
Wichtige Paramter der in Abbildung 65 dargestellten Signale sind in Tabelle 27 
zusammengefasst. Es wurde zusätzlich bei den Dublettsignalen das Verhältnis Δν/J bestimmt, 
um zu prüfen, ob ein Spektrum höherer Ordnung vorliegt:  
J(A, B) =  ν4 −  ν3 =  ν2 −  ν1   
Formel 1 Bestimmung des J-Parameters von AB/X-Spektren 
Δν =  ν𝐴 −  ν𝐵 = √(ν4 −  ν1)(ν3 −  ν2)  
Formel 2 Bestimmung des Δν -Parameters von AB/X-Spektren 
Tabelle 27 NMR-Parameter der in Abb.64 dargestellten 1H-NMR-Signale (Stufen 12:1-3:1) 
Name δ [ppm] Multiplett J [Hz] Δν/J Integral 
B 4,09 
4,15 dd 13,04 1,3 1+1 A2 
 4,58 m     4,82 s    
A1 5,04 d 11,32 11,13 
1 
X 5,36 d 11,24 1 
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Die 2 Dublettsignale um 4,11 ppm (A2+B) ppm weisen einen ausgeprägten Dacheffekt auf 
(Abbildung 66). Dieser ist auch bei den beiden Dubletts bei 5,04 ppm (X) und 5,36 ppm (A1) 
erkennbar, jedoch ist dieser weniger ausgeprägt. Das Verhältnis der Integrale der 4 
Dublettsignale beträgt 1:1:1:1 (d:d:d:d). 
 
 








Abbildung 66 Ausschnitt aus dem Bereich zwischen 4,0 ppm - 5,5 ppm während der Zudosierung von BTPA zu 
Benzaldehyd in d8-THF; unten: Benzaldehyd in d8-THF; darüber: 1H-NMR-Spektren der Reaktionsmischungen 
mit dem angegebenen Verhältnis zwischen BTPA und Benzaldehyd 
Im Bereich um 4,58 ppm kann bei genauer Betrachtung zudem ein verbreitertes Signal 
erkannt werden, das je nach Dosierungsstufe unterschiedliche Intensitäten sowie 
Multiplizitäten annimmt.  
In Abbildung 67 ist zusätzlich der betrachtete Bereich der 1. Dosierungsstufe (60:1) 
vergrößert wiedergegeben. Es zeigen sich hierbei ein Dublettsignal (4,56 ppm) und ein 




          X                   A1              A2+B 
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4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 ppm  
Abbildung 67 Ausschnitt aus dem Bereich zwischen 4,8 ppm – 4,0 ppm während der Zudosierung von BTPA zu 
Benzaldehyd in d8-THF; Dosierungsstufe 60:1 
In Tabelle 28 sind zudem die Integrale der beiden betrachteten Signale angegeben. Es zeigt 
sich, dass das Verhältnis der beiden Integrale 2:1 (d:t) beträgt. Das Dublettsignal liegt im 
Bereich der „Doppeldubletts“ der höheren Dosierstufen. 
Tabelle 28 NMR-Parameter der in Abbildung 67 dargestellten 1H-NMR-Signale (1. Dosierungsstufe, 60:1) 
Name δ [ppm] Multiplett J [Hz] Integral 
A3 4,555 d 5,36 1 
X2 4,110 t 5,32 2 
     
Anhand von 2D-COSY-Spektren (Abbildung 68) kann gezeigt werden, dass die beiden 
Protonen um 4,11 ppm (AB-Dupletts) miteinander über eine 2J-Kopplung (siehe 
Kopplungskonstanten in Tabelle 27) korrelieren, was ebenfalls für die beiden 
Wasserstoffsignale bei 5,04 ppm und 5,36 ppm gilt. Eine Korrelation des Singulettsignals bei 
4,82 ppm mit anderen Protonen konnte nicht nachgewiesen werden. 
       X2     A3 
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Abbildung 68 1H-DQF-COSY-Spektrum der finalen Dosierungsstufe von BTPA/Benzaldehyd in d8-THF; 
Darstellung der vicinalen Korrelation der neu aufgretenen Wasserstoffsignale 
Im NOESY-Spektrum (Abbildung 69) ist zudem eine leichte räumliche Interaktion zwischen 
den nicht über eine vicinale Kopplung korrelierenden AX und AB-Wasserstoffatomen 
erkennbar. Auch in diesem Falle zeigt das Wasserstoffatom bei 4,82 ppm keine räumliche 






                      X A1     A2+B 
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Abbildung 69 1H-NOESY-Spektrum der finalen Dosierungsstufe von BTPA/Benzaldehyd in d8-
THF;Darstellung der räumlichen Korrelation der neu aufgetretenen Wasserstoffsignale 
 
Interpretation der Befunde 
Prinzipiell können die in den Abbildungen 64-66 gezeigten, neu aufgetretenen Signale den 
am ehemaligen Aldehydkohlenstoff entstehenden CH2-Gruppen zugeordnet werden und 
liegen im Bereich der chemischen Verschiebung von etherischen Methylengruppen. Dieser 
Befund steht zunächst im Einklang mit dem in Abbildung 64 vorgeschlagenen, in der 
Literatur allgemein anerkannten Mechanismus einer Carbonylreduktion mit hydridischen 
Verbindungen. In erster Näherung sollten bei dessen Gültigkeit im Falle der durchgeführten 
              X              A1                            A2+B 
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Reduktion lediglich Singulett-Signale im Bereich der neu auftretenden etherischen 
Methylengruppen erscheinen.  
Die in Abbildung 67 dargestellten, schwach intensiven Dublett- und Triplettsignale der ersten 
Dosierungstufe geben den Hinweis auf das Vorliegen eines vorgelagerten Intermediates 
(Abbildung 70). 
 
Abbildung 70 Strukturvorschlag für die 1.Dosierungsstufe (60:1) bei der Reduktion von Benzaldehyd mit BTPA 
Das NMR-Spektrum der 1. Dosierungsstufe repräsentiert hierbei ein AX2-Spektrum194 
(∆ν>>J). In diesem wird das Triplettsignal durch die Kopplung von HA3 mit den beiden 
benachbarten äquivalenten HX-Wasserstoffatomen (Dublett) hervorgerufen. Da das 
Intensitätsverhältnis hier bei 2:1 (Hx:HA3) liegt, findet sich hier ein Hinweis auf einen 
Übergangszustand, in dem das zu übertragende Hydridatom HA3 zwischen dem 
Carbonylkohlenstoff und dem Aluminiumatom über eine 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung 
gebunden ist. Es sei darauf hinzuweisen, dass aufgrund der hohen Verdünnung bzw. extrem 
unterstöchiometrischen Zugabe des Alans während der ersten Dosierstufe die Kinetik der 
ansonsten zügig ablaufenden Reaktion möglicherweise derart stark ausgebremst ist, dass 
derartige Intermediate (in extrem geringer Konzentration, vgl. Abbildung 66) beobachtet 
werden können. Möglicherweise ist hier auch der Ligand Triphenylphosphin in Bezug auf 
eine noch langsamere Gesamtkinetik von Nutzen, da die vorgelagerte Abpaltung der 
Triphenylphosphinliganden vom Aluminiumhydrid definitiv einen zusätzlichen, eher 
hemmenden, Einfluss auf die Gesamtkinetik des Reduktionsprozesses ausübt. Das diskutierte 
Spektrum liefert jedoch keinen abschließenden Nachweis für das Vorliegen des Intermediates 
R-0, da die Signale des ehemaligen Aldehydprotons (eventuell auch aufgrund einer zu 
geringen Intensität/Überlagerung) nicht auftreten. Eine Vorhersage der Lage des nun 
wahrscheinlich verschobenen Signals kann an dieser Stelle nicht getroffen werden, sodass 
hier weitere Messungen, insbesondere 2D-Spektren, angefertigt werden sollten. 
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Im betrachteten Bereich höherer Dosierstufen (12:1 – 3:1) sind 5 Signale erkennbar. Das 
doppelte Dublett bei 4,11 ppm kann anhand des Verhältnisses von ∆ν/J = 1,3 (Tabelle 27) als 
AB-Spektrum, also ein Spektrum höherer Ordnung, interpretiert werden. Dies zeigt sich auch 
am ausgeprägten Dacheffekt der Dublettsignale (Abbildung 66). Es handelt sich hierbei 
daher um 2 chemisch und magnetisch nicht äquivalente aber sehr ähliche Protonen, die 
aufgrund einer unterschiedlichen räumlichen Orientierung je ein Dublettsignal ergeben. 
Zudem konnte deren geminale Korrelation (J=13,04 Hz) anhand der 1H-COSY-Aufnahmen 
(Abbildung 68) eindeutig belegt werden.  
Die beiden Protonen bei 5,36 ppm und 5,04 ppm weisen ein ähnliches Phänomen auf, wobei 
deren Dublettsignale weiter auseinanderliegen und der Dacheffekt weniger stark ausgeprägt 
ist. Es handelt sich in diesem Falle jedoch um ein AX-Spektrum (∆ν/J>10). Es wird jedoch in 
diesem Falle ebenfalls von zwei chemisch und magnetisch nicht äquivalenten Protonen 
ausgegangen, da der ∆ν/J-Wert bereits nahe 10 liegt und der bereits erwähnte Dacheffekt 
sichtbar ist. 
Zur Erklärung sollen folgende Ausführungen dienen. Die in Abbildung 64 dargestellten 
möglichen 3 Intermediate liefern keine vollständige Erklärung für dieses Phänomen, da in 
diesen das etherische Methylenproton als chemisch äquivalent zu betrachten ist. Es kann sich 
bei dem beschriebenen Zustand daher lediglich um das Vorliegen einer bestimmten Spezies 
von Konformationsisomeren bzw. Rotameren handeln. Die Ausbildung von 
Rotationsisomeren in (substituierten) Benzaldehydmolekülen wurde bereits eingehend von 
mehreren Forschungsgruppen untersucht195,196,197. Die jeweils energetisch bevorzugte 
Konformation wird hier durch einen π-Anteil der C-C-Bindung zwischen 
Carbonylkohlenstoff und ipso-Kohlenstoff fixiert (Abbildung 71). 
 
Abbildung 71 Modellhafte Vorstellung der Konformationsisomere des Benzaldehydes (Derivaten) sowie des π-
Anteils der Carbonyl-ipso-C-C-Bindung 
Im vorliegenden Befund kommen jedoch die Intermediate V-1 und V-3 für eine Interpretation 
der 1H-NMR-Spektren nicht in Frage, da im Falle von V-1 maximal zwei chemisch 
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inäquivalente Wasserstoffatome zu erwarten sind. Im Falle von V-3 wäre zumindest das 
Auftreten von 4 magnetisch nicht äquivalenten Wasserstoffatomen aufgrund dessen hoher 
Symmetrie nicht zu erwarten. Weiterhin sollte hier aufgrund der starken sterischen Hinderung 
der Phenylreste untereinander lediglich ein energetisch günstiges Konformationsisomer zu 
erwarten sein.  Von Molekül V-2 können jedoch verschiedene Rotamere durch eine Drehung 
um die C-O-oder Al-O-Bindung bei einem hohen Abstand der Phenylgruppen erhalten 
werden (Abbildung 72). Es soll an dieser Stelle jedoch darauf hingewiesen werden, dass das 
in Abbildung 72 vorgestellten Konformationsisomer lediglich als vereinfachtes Modell für 
die Interpretation der vorgestellten NMR-Befunde dient. Zudem sind koordinative 
Absättigungen des Aluminiums durch Lösungsmittelmoleküle (6-fach Koordination von 
Aluminium durch THF-Addukte) der Einfachkeit halber nicht mit berücksichtigt. 
 
Abbildung 72 Mögliches Rotationsisomer des Intermediates 2 aus der Reduktion von Benzaldehyd mit BTPA 
In diesen sind die betrachteten Methylenprotonen aufgrund einer bevorzugten Konformation 
ihres molekularen Gerüsts einer voneinander abweichenden, fixierten magnetischen 
Umgebung ausgesetzt. Die besagten π-Anteile der ipso-Methylen-C-C-Bindung sollten in 
diesem Falle jedoch nicht mehr vorhanden sein, da keine Resonanzstrukturen aufgrund des 
Abbaus der Carbonyl-Funktion zu erwarten sind. Jedoch könnte hierdurch die 
konformationsselektive Lenkung der Reaktion in Richtung eines Bis-(Arylalkoxy)alan-
Rotamers (R-2) in Hinblick auf die energetisch günstigere Addition eines zweiten 
bevorzugten Benzaldehyd-Konformers  an Molekül V-1 erklärt werden. Die Stabilisierung des 
jeweils ausgebildeten Konformationsisomeres (R-2) sollte anschließend sehr wahrscheinlich 
durch die von den sterisch anspruchsvollen Phenylringen ausgeübten, rotationshemmenden 
Effekten erfolgen. 
Molekül R-1 sollte aufgrund seiner Symmetrie (2 Spiegelebenen entlang der Al-H-Bindung) 
keine chemisch verschiedenen etherischen CH2-Gruppen aufweisen. 
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 Im Gegensatz hierzu kann bei R-2 davon ausgegangen werden, dass alle dargestellten 
Wasserstoffatome eine unterschiedliche chemische Umgebung aufweisen. Denkbar wäre auch 
die Ausbildung eines 5-gliedrigen Ringes durch Koordination eines Alkoxy-Sauerstoffs mit 
dem am nächsten benachbarten Wasserstoffatom (Hx). In diesem Falle wäre defintiv das 
Auftreten zweier (erheblich) verschiedener Wasserstoffsignale (Dubletts) von gleicher 
Intensität zu erwarten. Die Sauerstoff-Koordination könnte zudem die Tieffeldverschiebung 
des Atoms HX erklären. Folgerichtig sollte HAl etwas weiter hochfeldverschoben sein. Eine 
kovalente und räumliche Korrelation konnte zudem in COSY und NOESY-Spektren eindeutig 
gezeigt werden. Aus diesem Grund werden Hx und HA1 dem AX-Spektrum bzw. den Signalen 
bei 5,36 und 5,04 ppm zugeordnet. Durch die im wahrscheinlichsten Falle nicht exakt planare 
Anordnung des zweiten Phenylringes sind zudem HA2 und HB nicht äquivalent. Dies hat zur 
Folge, dass beide Atome aufgrund der höheren Distanz zum „elektronenziehenden“ 5-Ring 
verglichen mit Hx und HA1 weiter hochfeldverschoben sind und untereinander als chemisch 
leicht verschieden anzusehen sind. Aus diesem Grund werden HA2 und HB dem AB-Komplex 
bzw.  den Signalen um 4,11 ppm (dd) zugeordnet. 
Das Singulettsignal bei 4,82 ppm wird dem durch nicht vermeidbaren Feuchtigkeitseintrag 
entstandenen Benzylalkohol zugeordnet. In diesem erscheinen die Methylen-Protonen als 
chemisch und magnetisch äquivalent.  
Weiterhin kann vermutet werden, dass die verbleibenden, stark verbreiterten, Signale bei 4,58 
ppm von restlichen hydridischen Spezies verursacht werden. Einen Hinweis darauf liefern die 
1H-NMR-Untersuchungen von reinem BTPA in d8-THF (Abbildung 63), in denen ebenfalls 
ein stark verbreitertes Hydridsignal bei 3,18 ppm auftrat. Die Hochfeldverschiebung des 
Hydridsignals sollte in diesem Falle durch den elektronenziehenden Effekt der 




Zur Aufklärung der Korrelation zwischen den Methylen-Wasserstoffatomen und dem 
Kohlenstoffgerüst werden HSQC- (1J(C,H)-Kopplungen) sowie HMBC-Spektren (vorrangig 
3J-Kopplungen aufgenommen). Zur Beschreibung werden die jeweiligen Kohlenstoffatome 
anhand ihrer Nummer aufgeführt (Abbildung 73). 
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Es kann hierbei erkannt werden, dass jede der im Teil der 1H-NMR-Spektroskopie 
betrachteten, vicinal miteinander koppelnde, Wasserstoffspezies an jeweils unterschiedliche 
Kohlenstoffatome gebunden sind.   
Tabelle 29 NMR-Parameter (Korrelationen) des HSQC-Spektrums der finalen Dosierungsstufe von 
BTPA/Benzaldehyd in d8-THF 
 
1H-NMR 13C-NMR  
Spezies δ [ppm] Multiplett δ [ppm]  Spezies 
HB (R-2) 4,09 dd 65,31  C-14 
HA2 (R-2) 4,15  
HA1 (R-2) 5,04 d 68,25  C-7 
HX (R-2) 5,36 d 68,25  
C-7 
    
 
Interpretation der Befunde 
Die chemische Verschiebung der zu den etherischen Methylen-Wasserstoffatomen bindenden 
Kohlenstoffatome liegt erwartungsgemäß im Bereich für Alkoxy-Kohlenstoffatome. Zudem 
kann anhand des HSQC-Spektrums der finalen Dosierstufe die Inäquivalenz der betrachteten 
Wasserstoffatome bestätigt werden und ein geringer Unterschied in der chemischen 
Verschiebung zwischen den Kohlenstoffatomen C-14 und C-7 (~3 ppm) detektiert werden. 
Eine weitere interessante Gegebenheit zeigt sich beim Betrachten der starken THF-
Kohlenstoffsignale (Quintett bei 67,58 ppm) bzw. beim Vergleich der Lagen des THF-Signals 
und des C-7-Signals. So liegt letzteres sehr gering tieffeldverschoben relativ in Bezug zum 
Tetrahydrofuran-Quintett (Abbildung 74). In Abbildung 72 wurde bereits eine dem 
Fünfring-ähnliche Substruktur ausgehend von C1A vermutet, sodass dies zumindest einen 
Hinweis diesbezüglich liefert. Weiterhin zeigt C-7 (analog zu HA1) die relativ zu C-14 höchste 
Tieffeldverschiebung, was ebenfalls auf die Nachbarschaft von elektronenziehenden Atomen 
(Sauerstoff) liefert. Dennoch soll an dieser Stelle erwähnt werden, dass ein Vergleich 
zwischen Tetrahydrofuran und der in Abbildung 72 angegebenen Substruktur mit Bedacht 
erfolgen sollte und keinesfalls einen unwiderlegbaren Beweis für die tatsächliche Existenz der 
vorgeschlagenen Struktur liefert. 
HMBC-Spektrum 
Befunde 
Im HMBC-Spektrum sind unterschiedliche Kopplungen der betrachteten 
Methylenwasserstoffatome mit jeweils zwei Kohlenstoffatomen, die eine chemische 
Verschiebung zwischen 125 – 150 ppm aufweisen, zu erkennen. Es fallen hierbei stets 
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Interpretation der Ergebnisse 
 
Die Bandbreite der chemischen Verschiebungen (125-150 ppm) der koppelnden C-Atome 
beschreibt die aromatischen Phenylkohlenstoffatome der Intermediate R-2/3 und V-3. Es sind 
hierbei lediglich zwei nicht magnetisch äquivalente Kohlenstoffspezies erkennbar, was mit 
dem bevorzugten Nachweis von 3J-Kopplungen in HMBC-Spektren von substituierten 
Phenylderivaten erklärt werden kann198. Aus diesem Grunde werden die erhaltenen C-Signale 
den ipso/ortho-Kohlenstoffatomen zugeordnet.   
Dennoch sollten zur endgültigen Abklärung hier zwangsläufig weitere Versuche erfolgen. Der 
Gesamtmechanismus der Reduktion von Benzaldehyd mit BTPA kann daher folgendermaßen 
postuliert werden (ohne wässrige Aufarbeitung und Lösungsmittelkoordination): 
 







Das Anliegen dieser Arbeit war es, potentielle stickstoffhaltige Wasserstoffspeicher 
hinsichtlich ihrer Wirkungsweise in Reduktionsreaktionen zu untersuchen, wobei der 
Forschungsschwerpunkt auf der Synthese, Charakterisierung und Testung lag. Die erhaltenen 
experimentellen Ergebnisse wurden einer umfassenden wissenschaftlichen Deutung auf 
Grundlage theoretischer Ansätze und Befunden aus Charakterisierungsmessungen mit 
modernen spektroskopischen Methoden unterworfen. Dabei hat sich herausgestellt, dass eine 
reversible Wasserstoffspeicherung in klassischen Aminoalanen nicht realisiert werden kann. 
Offenbar sind die literaturbekannten Aminoalane aufgrund ihrer chemischen Natur 
(Oligo/Polymere) nicht in der Lage, chemische Reaktionen mit Wasserstoff zu vollziehen. Es 
wurde daher systemanalytisch versucht, durch folgende chemische Modifizierungsschritte 
neuartige Aminoalane mit für eine Rehydrierung vorteilhaften Eigenschaften zu erzeugen: 
 Durchführung von lösungsmittelfreien Synthesen (Ball-Milling, Heterogene Reaktion) 
 Einführung von Alkalimetallionen/Übergangsmetallionen 
 Einführung von intramolekularen Donoratomen (Sauerstoff) 
 Einführung von Al-koordinierenden Donorliganden (tert. Phosphine, Amine) 
 Einführung von sterisch anspruchsvollen, neutralen Donorliganden (Phosphine, 
Kronenether) 
Jedoch konnte eine Rehydrierung bzw. die gewünschten Wirkeigenschaften auch auf diesem 
Wege nicht notwendigerweise realisiert werden, wenngleich sich herausstellte, dass auf diese 
Weise teils unbekannte Stoffklassen (Kronenetheralane, aromatische Phosphinalane) 
synthetisierbar sind. Ebenfalls erfolgreich gestaltete sich die Erprobung neuartiger, 
lösungsmittelfreier Synthesewege für Aminoalane (Ball-Milling, heterogene Reaktion).  
Somit wurde erkannt, dass der Wert der durchgeführten Arbeiten weder im Entdecken einer 
(ohnehin nicht realisierbaren) für den Energiesektor bahnbrechenden Neuerung (chemischer 
Wasserstoffspeicher auf Aminoalanbasis) noch in der umständlichen Abhandlung von 
wissenschaftlichen Erkenntnissen liegt. Vielmehr zeigt die vorliegende Arbeit den 
erfahrungsgemäß häufig eingeschlagenen Weg einer paradigmenverändernden Entdeckung 
auf. Diese ist in vielen Fällen von nicht-geradlinigen Experimentalhistorien gekennzeichnet, 
bei denen sich nach harter Arbeit oft unerwartete und wertvolle Befunde einstellen.  
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Auf diese Art und Weise wurde im Rahmen dieser Arbeit beim Realisieren der o.g. 
Modifizierungsversuche die Verbindung Bis-(Triphenylphospin)aluminiumhydrid entdeckt. 
Damit konnte erstmals ein aromatisches Phosphinalan synthetisiert und strukturell 
beschrieben werden. Die Verbindung konnte in hoher Quantität (~9 g) und Reinheit 
hergestellt werden und erwies sich als hydrolyse- und oxidationsstabil bei einer guten 
Lagerfähigkeit. Weiterhin konnten wichtige Hinweise in Hinblick auf die prinzipielle 
Anwendbarkeit von BTPA bei chemoselektiven Reduktionsreaktionen gesammelt werden. So 
lassen sich Aldehyd- und Esterfunktionalitäten in hohen Umsätzen reduzieren, wohingegen 
Ketone, Carbonsäuren und Amide nur schwer reduziert werden. 
Während der Reduktionsversuche wurde zudem erkannt, dass bei der Reduktion von 
Benzaldehyd mit BTPA vor der wässrigen Aufarbeitung ein oder mehrere etherlösliche(s) 
Intermediat(e) entstehen, die in NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur Untermauerung 
des postulierten Reduktionsmechanismus´ untersucht wurden. Bei den gefundenen Alan-
Benzaldehyd-Intermediaten handelt es sich sehr wahrscheinlich um energetisch bevorzugte 
Rotamere mit einer fixierten Konformation: 
 
Abbildung 77 Postuliertes Intermediat (Rotationskonformer) bei der Reduktion von Benzaldehyd mit BTPA in 
d8-THF 
Diese zeigen in 1H-NMR-Spektren anstatt von vier magnetisch äquivalenten 1H-Signalen vier 
verschiedene Wasserstoffsignale. Dieser Befund konnte durch den Abgleich von 2D-NMR-
Spektren und heteronuklearen Untersuchungen weiter gestützt werden und liefert somit, wie 
bereits erwähnt, eine Untermauerung des bisher vorgeschlagenen Mechanismus´ der 







Die massenhafte Anwendung der verschiedenen chemischen Wasserstoffspeicher erscheint 
aufgrund von theoretisch interessanten, jedoch praxisuntauglichen Prozessbedingungen als 
irreführender Weg in Bezug auf die Entwicklung fortschrittlicher Energiespeichersysteme. 
Vielmehr ist hierbei die Integration der vorhandenen praxiserprobten physikalischen 
Speichersysteme in ein holistisches Gesamtkonzept mit erneuerbaren elektrischen 
Energiequellen anzuraten. Beispielsweise könnte hierbei ein temporärer Überschuss an 
erzeugter Energie zur Erzeugung von chemischen Energieträgern/Wasserstoff genutzt werden. 
Es muss in diesem Zusammenhang jedoch zwingend ein Übergang zu smarten 
Überwachungs-  und Steuersystemen in Hinblick auf die automatisierte Verteilung der 
gewonnenen Energie erfolgen, was eine hohe Herausforderung an die Entwicklung von 
digitalisierten und vernetzten Energiesystemen stellt.  
Aufgrund der in dieser Arbeit durchgeführten Studien werden weitere Untersuchungen von 
Aminoalanen als Wasserstoffspeichermaterialien nicht empfohlen. Hingegen sind 
weiterführende Arbeiten im Bereich der aromatischen Phosphinalane anzuraten. Hierbei sollte 
vor allem die synthetische Zugänglichkeit von Phenylphosphin und Diphenylphosphin 
untersucht werden. Darüber hinaus wären hier die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit 
durchgeführten Experimente (Strukturaufklärung, Reduktionsreaktionen) von Interesse.  
Im organisch-präparativen Bereich ist vor allem die weitere Erforschung von 
Reduktionsreaktionen mit BTPA an polyfunktionellen Carbonylderivaten in Hinblick auf die 
chemo/regioselektive Lenkung des Produktspektrums zu empfehlen. Jedoch sollten auch 
grundlegende Untersuchungen an monofunktionellen, aliphatischen Carbonylen durchgeführt 
werden.  
Ein besonderes Augenmerk sollte weiterhin auf die vertiefte Untersuchung des 
Reduktionsmechanismus von Benzaldehyd mit BTPA gelegt werden. Insbesondere die 
Isolation von Zwischenverbindung kann hier wertvolle Aussagen zum angenommenen 
Reduktionsmechanismus hervorbringen. Auch Versuche mit deuteriertem BTPA (aus LiAlD4) 
erscheinen zur Klärung der Identität der Protonensignale aus den 1H-NMR-Spektren als 


















Abbildung 78 Raman-Spektrum von Aminoalan 





















Abbildung 79 Pulver-Röntgendiffraktogramm von Aminoalan 
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Abbildung 82 oben: FTIR-Spektren von heterogen synthetisierten Dimethylaminoalanen unterschiedlicher  
















Abbildung 83 Raman-Spektren von Acetonitril und Methyliminoalan 
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Abbildung 84 Raman Spektren von Ethylendiamin-Hydrochlorid und Ethylendiamin-Dialan 
 
 















Abbildung 85 Pulver-Röntgendiffraktogramme von Ethylendiaminalan und Methyliminoalan 
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Abbildung 86 Röntgen-Pulverdiffraktogramme von über verschiedene Synthesewege hergestelltem 












































Abbildung 90 Pulver-Röntgendiffraktogramme von Lithiumaminoalanen unterschiedlicher Zusammensetzungen 




















Abbildung 91 Raman-Spektren von Lithium-Propylaminoalanen unterschiedlicher Zusammensetzungen 
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Abbildung 92 Pulver-Röntgendiffraktogramme von Übergangsmetall-dotierten Lithium-Ethylendiaminoalanen 
 
 




















Abbildung 93 Pulver-Röntgendiffraktogramme von Neutralliganden-modifizierten Aminoalanen und 
Ethylendiaminoalanen 
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Abbildung 95 Isoliertes Benzylalkohol aus der Reduktion von Benzaldehyd mit BTPA 
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Anhang B - Experimenteller Teil 
 
Anhang B001 - Synthese von Aminoalan via Salzmethatese (SM) 
 3,50 g (35,70 mmol) Ammoniumbromid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 100 
ml-Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 25 ml 
wasserfreiem Diethylether versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-Kühlbad 
(-78°C) positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter 
Argonstrom angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  
(Ammoniumbromid in Ether) für etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte die 
tropfenweise Zudosierung des in einer Spritze vorliegenden LiAlH4/Et2O-Gemisches (1,66 g,  
43,70 mmol/25 ml) zur Ammoniumbromid-Suspension. Nach erfolgter Dosierung wurde das 
Kühlbad entfernt und die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es 
konnte eine stärker werdende Gastentwicklung sowie die Bildung eines weißen Niederschlags 
beobachtet werden. Zur Reinigung wurde die abreagierte Suspension über einer Schlenk-
Fritte filtriert und mit 3x 10 ml wasserfreiem Diethylether gewaschen, wobei im Niederschlag 
das Aminoalan erhalten wurde. Dieses wurde im Vakuum über Nacht getrocknet. Die 
Ausbeute an Aminoalan betrug   2,5 g. 
Anhang B002 - Synthese von Aminoalan via einer Heterogenen Reaktion (HR) 
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 0,50 g (16,67 mmol) Aluminiumhydrid wurden in der Glovebox ausgewogen, in eine 200 ml-
Schlenkfritte mit Temperiermantel gegeben und an einen Argonstrom (Schlenkline) 
angeschlossen. Zusätzlich wurde der Temperiermantel über einen Kryostaten auf eine 
Temperatur von -25°C eingestellt. Nach einer Abkühlzeit von 30 Minuten wurde ein 
langsamer Ammoniakstrom über das Aluminiumhydrid geleitet. Es wurde keine genaue 
Volumeneinstellung vorgenommen. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten wurde die 
Reaktion beendet und das auf dem Filter erhaltene weiße, pulverförmige Produkt (0,49 g) in 
der Glovebox in ein Probengläschen für weitere Analysen überführt. 
Anhang B003 - Synthese von Aminoalan via einer Thermischen-Salzmethatesereaktion (TR-
SM) 
3,50 g (35,70 mmol) Ammoniumbromid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 100 
ml-Schlenkkolben gegeben und mit  0,90 g (16,67 mmol) Natriumaluminiumhydrid 
vermischt. Der Schlenkkolben wurde an eine Ölfalle angeschlossen und langsam auf 170°C 
erhitzt. Bei 150 °C wurde eine spontane, abrupte Gasentwicklung erkannt. Die Färbung des 
Pulvergemisches änderte sich schlagartig von weiß nach schwarz. Das erhaltene Pulver wurde 
durch Pulver-XRD-Messungen analysiert. 
 
Anhang B004 - Synthese von Aminoalan via einer Ball-Milling-Salzmethatese (BM-SM) 
3,50 g (35,70 mmol) Ammoniumbromid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 65 ml 
ZrO2-Mahltopf gegeben und mit 1,66 g (43,70 mmol) Lithiumaluminiumhydrid vermischt. Es 
wurden 1, 2, 3 oder 4 Kugeln (Gewicht ~ 9,50 g) hinzugegeben und der Mahltopf luftdicht 
verschlossen. Die Mahlung erfolgte in einer Fritsch-Planetenmühle. Es wurden 
Mahlgeschwindigkeiten zwischen 150 rpm und 600 rpm und Mahldauern von 30 min bis 24 h 
ausgetestet. Die Charakterisierung des Pulvers erfolgte über Pulver-XRD und Raman-
Aufnahmen. 
Anhang B005 - Synthese von Methylaminoalan via einer Salzmethatese (SM) 
 0,50 g (7,40 mmol) Methylammoniumchlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 
100 ml-Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 25 ml 
wasserfreiem Diethylether versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-Kühlbad 
(-78°C) positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter 
Argonstrom angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  
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(Ammoniumbromid in Ether) für etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte die 
tropfenweise Zudosierung des in einer Spritze vorliegenden LiAlH4/Et2O-Gemisches (0,28 g,  
7,40 mmol/  25 ml) zur Methylammoniumchlorid-Suspension. Nach erfolgter Dosierung 
wurde das Kühlbad entfernt und die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt. Es konnte eine stärker werdende Gastentwicklung sowie die Bildung eines weißen 
Niederschlags beobachtet werden. Zur Reinigung wurde die abreagierte Suspension über einer 
Schlenk-Fritte filtriert und mit 3x 10 ml wasserfreiem Diethylether gewaschen, wobei im 
Niederschlag das Methylaminoalan erhalten wurde. Dieses wurde im Vakuum über Nacht 
getrocknet. Die Ausbeute an Methylaminoalan betrug 0,45 g. 
Anhang B006 - Synthese von Methylaminoalan via einer Heterogenen Reaktion (HR) 
 0,52 g (17,20 mmol) Aluminiumhydrid wurden in der Glovebox ausgewogen, in eine 200 ml-
Schlenkfritte mit Temperiermantel gegeben und an einen Argonstrom (Schlenkline) 
angeschlossen. Zusätzlich wurde der Temperiermantel über einen Kryostaten auf eine 
Temperatur von -25°C eingestellt. Nach einer Abkühlzeit von 30 Minuten wurde ein 
langsamer Methylamin-Strom über das Aluminiumhydrid geleitet. Es wurde keine genaue 
Volumeneinstellung vorgenommen. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten wurde die 
Reaktion beendet und das auf dem Filter erhaltene weiße, pulverförmige Produkt (0,86 g) in 
der Glovebox in ein Probengläschen für weitere Analysen überführt. 
Anhang B007 - Synthese von Methylaminoalan via einer Thermischen-Salzmethatesereaktion 
(TR-SM) 
0,07 g (1,02 mmol) Methylammoniumchlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 
100 ml-Schlenkkolben gegeben und mit  0,06 g (1,58 mmol) Natriumaluminiumhydrid 
vermischt. Der Schlenkkolben wurde an eine Ölfalle angeschlossen und langsam auf 170°C 
erhitzt. Bei 150 °C wurde eine spontane, abrupte Gasentwicklung erkannt. Die Färbung des 
Pulvergemisches änderte sich schlagartig von weiß nach schwarz. Das erhaltene Pulver wurde 
durch Pulver-XRD-Messungen analysiert. 
Anhang B008 - Synthese von Methylaminoalan via einer Ball-Milling-Salzmethatese (BM-
SM) 
1,08 g (13,33 mmol) Methylammoniumchlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 
65 ml ZrO2-Mahltopf gegeben und mit  0,60 g (11,10 mmol) Lithiumaluminiumhydrid 
vermischt. Es wurden 1, 2, 3 oder 4 Kugeln (Gewicht ~ 9,5 g) hinzugegeben und der 
Mahltopf luftdicht verschlossen. Die Mahlung erfolgte in einer Fritsch-Planetenmühle. Es 
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wurden Mahlgeschwindigkeiten zwischen 150 rpm und 600 rpm und Mahldauern von 30 min 
bis 24 h ausgetestet. Die Charakterisierung des Pulvers erfolgte über Pulver-XRD und 
Raman-Aufnahmen. 
Anhang B009 - Synthese von Dimethylaminoalan via Salzmethatese (SM) 
 0,5 g ( 6,13 mmol) Dimethylammoniumchlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in 
einen 100 ml-Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 
25 ml wasserfreiem Diethylether versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-
Kühlbad (-78°C) positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter 
Argonstrom angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  
(Dimethylammoniumchlorid in Ether) für etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte 
die tropfenweise Zudosierung des in einer Spritze vorliegenden LiAlH4/Et2O-Gemisches 
(0,23 g, 6,13 mmol/25 ml) zur Dimethylammoniumchlorid -Suspension. Nach erfolgter 
Dosierung wurde das Kühlbad entfernt und die Reaktionsmischung langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Es konnte eine stärker werdende Gastentwicklung sowie die 
Bildung eines weißen Niederschlags beobachtet werden. Zur Reinigung wurde die abreagierte 
Suspension über einer Schlenk-Fritte filtriert und mit 3x 10 ml wasserfreiem Diethylether 
gewaschen. Im Anschluß daran wurde das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert und das 
Produkt Dimethylaminoalan im Vakuum (10-1 mbar) bei 45°C durch Sublimation gereinigt. 
Die Ausbeute der klaren, kubischen Kristalle betrug   g (  mmol). 
Anhang B010 - Synthese von Dimethylaminoalan via einer Heterogenen Reaktion (HR-
0,5h/12h) 
 0,16 g (5,36 mmol) Aluminiumhydrid wurden in der Glovebox ausgewogen, in eine 200 ml-
Schlenkfritte mit Temperiermantel gegeben und an einen Argonstrom (Schlenkline) 
angeschlossen. Zusätzlich wurde der Temperiermantel über einen Kryostaten auf eine 
Temperatur von -25°C eingestellt. Nach einer Abkühlzeit von 30 Minuten wurde ein 
langsamer Dimethylamin-Strom über das Aluminiumhydrid geleitet. Es wurde keine genaue 
Volumeneinstellung vorgenommen. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wurde die 
Reaktion beendet und das auf dem Filter erhaltene gräuliche, pulverförmige Produkt (0,31 g) 
in der Glovebox in ein Probengläschen für weitere Analysen überführt. Weiterhin wurde 
dieselbe Prozedur mit einer Reaktionszeit von 12 h durch geführt. Die Einwaage an 
Aluminiumhydrid betrug hierbei 0,30 g. Die Ausbeute an Dimethylaminoalan betrug 0,82 g. 
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Anhang B011 - Synthese von Dimethylaminoalan via einer Thermischen-
Salzmethatesereaktion (TR-SM) 
0,20 g (3,7 mmol) Dimethylammoniumchlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 
100 ml-Schlenkkolben gegeben und mit 0,36 g (4,44 mmol) Natriumaluminiumhydrid 
vermischt. Der Schlenkkolben wurde an eine Ölfalle angeschlossen und langsam auf 170°C 
erhitzt. Bei 150 °C wurde eine spontane, abrupte Gasentwicklung erkannt. Die Färbung des 
Pulvergemisches änderte sich schlagartig von weiß nach schwarz. Das erhaltene Pulver wurde 
durch Pulver-XRD-Messungen analysiert. 
Anhang B012 - Synthese von Dimethylaminoalan via einer Ball-Milling-Salzmethatese (BM-
SM) 
 1,00 g (12,26 mmol) Dimethylammoniumchlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in 
einen 65 ml ZrO2-Mahltopf gegeben und mit  0,42 g (11,00 mmol) Lithiumaluminiumhydrid 
vermischt. Es wurden 1, 2, 3 oder 4 Kugeln (Gewicht ~ 9,5 g) hinzugegeben und der 
Mahltopf luftdicht verschlossen. Die Mahlung erfolgte in einer Fritsch-Planetenmühle. Es 
wurden Mahlgeschwindigkeiten zwischen 150 rpm und 600 rpm und Mahldauern von 30 min 
bis 24 h ausgetestet. Die Reinigung des Dimethylaminoalans erfolgte über die bereits 
beschriebene Sublimation. 
Anhang B013 - Synthese von Iminoalan via Direkte Reaktion (DR) 
0,80 g (24,40 mmol) Aluminiumhydrid wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 100 
ml-Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 25 ml 
wasserfreiem THF versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-Kühlbad (-78°C) 
positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter Argonstrom 
angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  (Aluminiumhydrid in THF) für 
etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte die tropfenweise Zudosierung des in einer 
Spritze vorliegenden Acetonitrils (1,00 g, 24,40 mmol/25 ml) zur Aluminiumhydrid-Lösung. 
Nach erfolgter Dosierung wurde das Kühlbad entfernt und die Reaktionsmischung langsam 
auf Raumtemperatur erwärmt. Es erfolgte eine langsame Gelbfärbung der Lösung. Nach 
beendeter Reaktion wurde das Lösungmittel im Vakuum entfernt, wodurch ein gelbes, 
pulverförmiges Produkt erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 1,73 g. 
Anhang B014 - Synthese von Ethylendiaminalan via Salzmethatese (SM) 
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 1,00 g (7,52 mmol) Ethylendiamindihydrochlorid wurden in der Glovebox ausgewogen, in 
einen 100 ml-Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 
25 ml wasserfreiem Diethylether versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-
Kühlbad (-78°C) positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter 
Argonstrom angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  
(Ethylendiamindihydrochlorid in Ether) für etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte 
die tropfenweise Zudosierung des in einer Spritze vorliegenden LiAlH4/Et2O-Gemisches 
(0,43 g, 11,30 mmol/25 ml) zur Ethylendiamin-Dihydrochlorid-Suspension. Nach erfolgter 
Dosierung wurde das Kühlbad entfernt und die Reaktionsmischung langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Es konnte eine stärker werdende Gastentwicklung sowie die 
Bildung eines weißen Niederschlags beobachtet werden. Zur Reinigung wurde die abreagierte 
Suspension über einer Schlenk-Fritte filtriert und mit 3x 10 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
gewaschen. Im Anschluß daran wurde das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Die 
Ausbeute betrug 1,23 g. 
Anhang B015 – Synthese von Melaminalan via direkte Reaktion (DR) 
0,25 g (1,98 mmol) Melamin wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 100 ml-
Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 25 ml 
wasserfreiem THF versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-Kühlbad (-78°C) 
positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter Argonstrom 
angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  (Melamin in Ether oder THF) 
für etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte die tropfenweise Zudosierung des in 
einer Spritze vorliegenden AlH3/Et2O-Gemisches (0,12 g, 4,00 mmol/25 ml) zur Melamin-
Suspension. Nach erfolgter Dosierung wurde das Kühlbad entfernt und die 
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es konnte keine Gasentwicklung 
beobachtet werden. Nach Erwärmung des Reaktionsgemisches wurde der entstandene, weiße, 
voluminöse Niederschlag abfiltriert und mit 3x10 ml wasserfreiem THF gewaschen. Der 
gewaschene Niederschlag wurde im Vakuum über Nacht getrocknet. Es wurden 1,9 g Produkt 
erhalten. 
Anhang B016 – Synthese von Melaminalan via direkte Reaktion Austauschreaktion (SR) 
0,5 g (2,17 mmol) Trichlormelamin wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 100 ml-
Schlenkkolben mit einem PTFE-Magnetrührer gegeben und anschließend mit 25 ml 
wasserfreiem Diethylether oder THF versetzt. Der Schlenkkolben wurde in einem Trockeneis-
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Kühlbad (-78°C) positioniert, an eine Schlenk-Line mit Ölfalle angeschlossen und ein leichter 
Argonstrom angelegt. Unter Rühren wurde der Inhalt des Schlenkkolbens  (Melamin in Ether 
oder THF) für etwa 10 Minuten temperiert. Schließlich erfolgte die tropfenweise Zudosierung 
des in einer Spritze vorliegenden LiAlH4/Et2O-Gemisches (0,08 g, 6,50 mmol/25  ml) zur 
Melamin-Suspension. Nach erfolgter Dosierung wurde das Kühlbad entfernt und die 
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es konnte keine Gasentwicklung 
beobachtet werden. Nach Erwärmung des Reaktionsgemisches wurde der entstandene, weiße, 
voluminöse Niederschlag abfiltriert und mit 3x10 ml wasserfreiem THF gewaschen. Der 
gewaschene Niederschlag wurde im Vakuum über Nacht getrocknet. Es wurden 1,02 g eines 
weißen, festen Produktes erhalten. 
Anhang B017 - Synthese von Melaminalan via Direkte Reaktion-Cryo-Ball-Milling (DR-
CBM) 
0,25 g (1,98 mmol) Melamin wurden in der Glovebox ausgewogen, in einen 65 ml Stahl-
Mahltopf gegeben und mit  0,12 g (4,00 mmol) Aluminiumhydrid vermischt. Es wurden 1, 2, 
3 oder 4 oder 5 Kugeln (Gewicht ~ 5 g) hinzugegeben und der Mahltopf luftdicht 
verschlossen. Die Mahlung erfolgte in einer stickstoffgekühlten Cryo-Schwingmühle. Es 
wurden Mahlgeschwindigkeiten zwischen 1-10 Hz und Mahldauern von 5 -30 min 
ausgetestet. Jedes der Experimente mündete in einer hörbaren Explosion innerhalb des 
Mahltopfes bei einer Schwarzfärbung des Reaktionsproduktes. 
Anhang B018 – Synthese von Melaminalan via Austauschreaktion-Ball-Milling (SR-BM) 
0,5 g (2,17 mmol) Trichlormelamin wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit   
g Lithiumaluminiumhydrid (0,08 g, 6,50 mmol)  in einen 65 ml ZrO2-Mahltopf gegeben. Es 
wurden 1,2,3 oder 4 Kugeln (m ~ 9,5 g) hinzugegeben und der Mahltopf luftdicht 
verschlossen. Der Mahltopf wurde in eine Fritsch-Plantenmühle montiert und die Reaktion 
bei Umlauffrequenzen zwischen 100-650 rpm und Reaktionszeiten von 30 min-24 h 
durchgeführt. Es trat stets eine Schwarzfärbung des Materials sowie eine hörbare 
Gasentwicklung beim Öffnen des Reaktors auf. 
Anhang B019 – Synthese von Melaminalan via Kaskadenreaktion 
0,25g (1,98 mmol) Melamin wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit 25 ml 
wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben gegeben. 
Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt (Suspension) des 
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Schlenkkolbens unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 
10 Minuten wurde eine in einer 25 ml Spritze vorliegende AlCl3/Et2O-Lösung (0,55 g/ 15 ml) 
tropfenweise hinzugegeben, worauf eine homogene Lösung entstand. Unmittelbar danach 
wurde über eine Spritze eine LiAlH4/Et2O-Lösung (0,47 g/ 15ml) hinzugegeben, woraufhin 
sich rasch ein weißer Niederschlag bildete. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert 
und mit 3x10 ml THF gewaschen. Der erhaltene, weisse Filterkuchen wurde über Nacht im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 2,01 g. 
Anhang B020 – Synthese von Triazinalan via Direkte Reaktion (DR) 
 0,50 g (6,17 mmol) Triazin wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit 25 ml 
wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben gegeben. 
Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt (Suspension) des 
Schlenkkolbens unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 
10 Minuten wurde in einen weiteren, zuvor sekurierten, 100 ml-Schlenkkolben eine in einer 
25 ml Spritze vorliegende AlCl3/Et2O-Lösung (0,55 g/15 ml) gegeben. Unmittelbar danach 
wurde in diesen unter Rühren über eine Spritze eine LiAlH4/Et2O-Lösung (  g/  ml) 
hinzugegeben, woraufhin sich rasch ein weißer Niederschlag bildete. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat (Aluminiumhydrid) in den mit der Triazin-
Suspension befüllten Schlenkkolben gegeben. Die entstandene Suspension wurde abfiltriert 
und unter Vakuum getrocknet. Beim Entfernen des Niederschlags aus der Fritte kam es zu 
einer schweren Explosion, welche die verwendete Glasapparatur in ein feines Pulver 
zerkleinerte! 
Anhang B021 – Synthese von Guanidinalan via Salzmethatese (SM) 
 1,00 g (10,50 mmol) Guanidin-Hydrochlorid wurden in der Glovebox ausgewogen und 
zusammen mit 25 ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml 
Schlenkkolben gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an 
eine Schlenk-Line angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt 
(Suspension) des Schlenkkolbens unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach 
einer Kühlzeit von 10 Minuten wurde eine in einer 25 ml Spritze vorliegende LiAlH4/Et2O-
Lösung (0,5 g, 13,18 mmol/25 ml) tropfenweise hinzugegeben, worauf eine rasch ein weißer 
Niederschlag ausfiel. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit 3x10 ml THF 
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gewaschen. Der erhaltene, weisse Filterkuchen wurde über Nacht im Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 1,5 g. 
Anhang B022 – Synthese von Lithium-Aminoalan via Direkte Reaktion (DR) 
Lithiumaluminiumhydrid wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit 25 ml 
wasserfreiem Diethylether (30 ml) und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben 
gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt des Schlenkkolbens 
unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 10 Minuten 
wurden über die in Abbildung 36 dargestellte Apparatur Ammoniak in den Schlenkkolben 
einkondensiert, worauf rasch ein weißer Niederschlag ausfiel. Der entstandene Niederschlag 
wurde abfiltriert und mit 3x10 ml Dietehylether gewaschen. Der erhaltene, weisse 
Filterkuchen wurde über Nacht im Vakuum getrocknet. Folgende Mengen wurden eingesetzt: 
LiAlH4 NH3 Verhältnis Al/N Ausbeute 
0,78 g 0,50 ml 1/1 1,22 g 
0,78 g 1,00 ml 1/2 1,31 g 
0,78 g 1,80 ml 1/3 1,50 g 
0,78 g 3,10 ml 1/4 1,70 g 
 
Anhang B023 – Synthese von Lithium-Propylaminoalan via Direkte Reaktion (DR) 
Propylamin wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit 25 ml wasserfreiem 
Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben gegeben. Der 
Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt des Schlenkkolbens 
unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 10 Minuten 
wurde eine in einer 25 ml Spritze vorliegende LiAlH4/Et2O-Lösung tropfenweise 
hinzugegeben, worauf eine rasch ein weißer Niederschlag ausfiel. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert. Der erhaltene, weisse Filterkuchen wurde über Nacht im 
Vakuum getrocknet. Das Filtrat wurde im Vakuum getrocknet und der erhaltene weiße 
Feststoff weiteren Analysen unterzogen. Folgende Mengenverhältnisse wurden ausgetestet:  
LiAlH4 Propylamin Verhältnis Al/N Ausbeute (FK) Ausbeute (Filtrat) 
0,50 g 0,78 g 1/1 0,55 g 0,45 g 
0,50 g 1,56 g 1/2 0,01 g 1,99 g 
0,50 g 3,84 g 1/5 3,50 g 0,34 g 
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Anhang B024 – Übergangsmetallaminoalanen via Ball-Milling (BM) 
 0,5 g Lithium-Ethylendiaminalan wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit 
dem jeweiligen Übergangsmetallchlorid (20 mg) in einen 85 ml ZrO2-Mahltopf gegeben. Es 
wurden 1,2,3 oder 4 Kugeln (m ~ 9,5 g) hinzugegeben und der Mahltopf luftdicht 
verschlossen. Der Mahltopf wurde in eine Fritsch-Plantenmühle montiert und die Reaktion 
bei Umlauffrequenzen zwischen 100-650 rpm und Reaktionszeiten von 30 min-24 h 
durchgeführt. Es trat stets eine Schwarzfärbung des Materials sowie eine hörbare 
Gasentwicklung beim Öffnen des Reaktors auf. Folgende Versuchsreihen wurden 
durchgeführt: 
Anhang B025 – Synthese von 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctanalan via Direkte Reaktion (DR) 
0,5 gg (3,37 mmol) 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan wurden in der Glovebox ausgewogen und 
zusammen mit 25 ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml 
Schlenkkolben gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an 
eine Schlenk-Line angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt 
(Suspension) des Schlenkkolbens unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach 
einer Kühlzeit von 10 Minuten wurde in einen weiteren, zuvor sekurierten, 100 ml-
Schlenkkolben eine in einer 25 ml Spritze vorliegende AlCl3/Et2O-Lösung (0,11 g/15 ml) 
gegeben. Unmittelbar danach wurde in diesen unter Rühren über eine Spritze eine 
LiAlH4/Et2O-Lösung (0,10 g/15 ml) hinzugegeben, woraufhin sich rasch ein weißer 
Niederschlag bildete. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat 
(Aluminiumhydrid) in den mit der 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan -Suspension befüllten 
Schlenkkolben gegeben. Die entstandene Suspension wurde abfiltriert und der entstandene 
weiße Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 0,35 g. 
Anhang B025 – Synthese von Diaza-[18]Krone-6-Alan via Direkte Reaktion mit monomerem 
Aluminiumhydrid (DR-M) 
0,5 g (1,91 mmol) Diaza-[18]Krone-6 wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen 
mit 25 ml wasserfreiem THF und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben 
gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt (Suspension) des 
Schlenkkolbens unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 
10 Minuten wurde in einen weiteren, zuvor sekurierten, 100 ml-Schlenkkolben eine in einer 
25 ml Spritze vorliegende AlCl3/Et2O-Lösung (0,056 g/15  ml) gegeben. Unmittelbar danach 
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wurde in diesen unter Rühren über eine Spritze eine LiAlH4/Et2O-Lösung (0,05 g/15 ml) 
hinzugegeben, woraufhin sich rasch ein weißer Niederschlag bildete. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat (Aluminiumhydrid) in den mit der Diaza-
[18]Krone-6-Suspension befüllten Schlenkkolben gegeben. Die entstandene Suspension 
wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute des weissen, kristallinen 
Feststoffes betrug 0,42 g. Der Feststoff verfärbte sich nach einer kurzen Lagerzeit (12 h)  
gelblich.  
Anhang B026 – Synthese von Formamidalan via Direkte Reaktion (DR) 
1,00 g (22,20 mmol) Formamid wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen mit 25 
ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben 
gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt des Schlenkkolbens 
unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 10 Minuten 
wurde in einen weiteren, zuvor sekurierten, 100 ml-Schlenkkolben eine in einer 25 ml Spritze 
vorliegende AlCl3/Et2O-Lösung (0,74 g/15 ml) gegeben. Unmittelbar danach wurde in diesen 
unter Rühren über eine Spritze eine LiAlH4/Et2O-Lösung (0,63 g/15 ml) hinzugegeben, 
woraufhin sich rasch ein weißer Niederschlag bildete. Der entstandene Niederschlag wurde 
abfiltriert und das Filtrat (Aluminiumhydrid) in den mit der Formamid-Lösung befüllten 
Schlenkkolben gegeben. Die entstandene Lösung wurde unter Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute betrug   1,23 g. 
Anhang B027 – Synthese von Triethylamin-Ammoniakalan via Direkte Reaktion (DR) 
3,50 g (35,70 mmol) Ammoniumbromid wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen 
mit 25 ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben 
gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt des Schlenkkolbens 
unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 10 Minuten 
wurde über eine Spritze zunächst Triethylamin (2g) hinzugegeben. Direkt im Anschluß wurde 
tropfenweise eine in einer Spritze vorliegende LiAlH4/Et2O-Lösung (1,66 g,  43,70 mmol/25 
ml) hinzudosiert und die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es 
konnte eine leichte, stetige Gasentwicklung erkannt werden. Diese ging mit der Ausbildung 
eines weißen Niederschlags einher. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde die 
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Suspension durch eine Filtration getrennt und sowohl das Filtrat als auch der Filterkuchen im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrugen   3,95 g (löslicher Teil)/   4,20 g (Filterkuchen) 
Anhang B028 – Synthese von TMEDA-Ammoniakalan via Direkte Reaktion (DR) 
3,50 g (35,70 mmol) Ammoniumbromid wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen 
mit 25 ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben 
gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt des Schlenkkolbens 
unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 10 Minuten 
wurde über eine Spritze zunächst TMEDA (5 g) hinzugegeben. Direkt im Anschluß wurde 
tropfenweise eine in einer Spritze vorliegende LiAlH4/Et2O-Lösung (1,66 g,  43,70 mmol/25 
ml) hinzudosiert und die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es 
konnte eine leichte, stetige Gasentwicklung erkannt werden. Diese ging mit der Ausbildung 
eines weißen Niederschlags einher. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde die 
Suspension durch eine Filtration getrennt und sowohl das Filtrat als auch der Filterkuchen im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrugen 4,30g (löslicher Teil)/4,40 g (Filterkuchen) 
Anhang B029 – Synthese von Bis-(Triphenylphsophin)alan via Direkte Reaktion mit 
monmerem Aluminiumhydrid (DR-M) 
 8,68 g (33,1 mmol) Triphenylphospin wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen 
mit einem PTFE-Rührer in einen 250 ml Schlenkkolben gegeben. Der Schlenkkolben wurde 
mit einem Septum verschlossen. Parallel dazu wurde in einen 100 ml-Schlenkkolben eine in 
einer 25 ml Spritze vorliegende AlCl3/Et2O-Lösung (0,551 g/25 ml) gegeben. Unmittelbar 
danach wurde in diesen unter Rühren über eine Spritze eine LiAlH4/Et2O-Lösung (0,471 g/40  
ml) hinzugegeben, woraufhin sich rasch ein weißer Niederschlag bildete. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat (Aluminiumhydrid) in den mit dem 
Triphenylphosphin befüllten Schlenkkolben gegeben. Die entstandene Lösung wurde an eine 
unter Rühren an eine Schlenkline angeschlossen und ein leichter Argonstrom angelegt. Nach 
einer Rührzeit von 30 Minuten wurde der Rüher abgeschalten und ein Vakuum von 500 mbar 
angelegt, wodurch sich langsam klare, quaderförmige Kristalle an den Gefäßwänden 
absetzten. Nach einengen der Suspension auf ~ 15 ml wurde die Reaktionsmischung in die 
Glovebox überführt und die Mutterlauge in ein zweites Kristallisationsgefäß gegeben. Die 
erhaltenen Kristalle wurden mit 3x5 ml Diethylether gewaschen. Die Mutterlauge wurde 
Anhang 
   122 
 
derselben Prozedur unterworfen und die erhaltenen Kristalle vereinigt. Die Ausbeute betrug  
7,5 g. 
Anhang B030 – Synthese von Triphenylphosphin-Ethylendiaminalan via Direkte Reaktion 
mit monmerem Aluminiumhydrid (DR-M) 
1,70 g (3,01 mmol) Bis-(Triphenylphosphinalan) wurden in der Glovebox ausgewogen und 
zusammen mit 25 ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml 
Schlenkkolben gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an 
eine Schlenk-Line angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt 
des Schlenkkolbens unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit 
von 10 Minuten wurde über eine Spritze zunächst Ethylendiamin (0,35 g, 5,80 mmol) 
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es 
konnte eine leichte, stetige Gasentwicklung erkannt werden. Diese ging mit der Ausbildung 
eines weißen Niederschlags einher. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde die 
Suspension durch eine Filtration getrennt und sowohl das Filtrat als auch der Filterkuchen im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrugen  1,55 g (löslicher Teil)/0,45 g (Filterkuchen). 
Anhang B031 – Synthese von Triethylamin-Ethylendiaminalan via Direkte Reaktion mit 
monmerem Aluminiumhydrid (DR-M) 
1,00 g (7,60 mmol) Triethylaminalan wurden in der Glovebox ausgewogen und zusammen 
mit 25 ml wasserfreiem Diethylether und einem PTFE-Rührer in einen 100 ml Schlenkkolben 
gegeben. Der Schlenkkolben wurde mit einem Septum verschlossen und an eine Schlenk-Line 
angeschlossen. Es wurde ein leichter Argonstrom angelegt und der Inhalt des Schlenkkolbens 
unter Rühren in einem Kühlbad auf -78 °C gekühlt. Nach einer Kühlzeit von 10 Minuten 
wurde über eine Spritze zunächst Ethylendiamin (0,46 g, 7,60 mmol) hinzugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es konnte eine leichte, 
stetige Gasentwicklung erkannt werden. Diese ging mit der Ausbildung eines weißen 
Niederschlags einher. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde die Suspension durch eine 
Filtration getrennt und sowohl das Filtrat als auch der Filterkuchen im Vakuum getrocknet. 
Die Ausbeute betrugen   0,10 g (löslicher Teil)/  1,33 g (Filterkuchen) 
Reduktionsreaktionen 
Ein 100 ml Schlenk-Kolben wurde mit 2g (3,61 mmol) BTPA, 40 ml trockenem Diethylether 
und einem PTFE-Rührer befüllt. Im Anschluss wurde über eine Spritze die benötigte Menge 
der jeweiligen Carbonylverbindung hinzugegeben, woraufhin sich in den meisten Fällen ein 
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weißer Niederschlag ausbildete. Lediglich im Falle von Benzaldehyd löste sich dieser 
Niederschlag nach etwa 60 Minuten langsam auf, sodass eine klare Lösung entstand. 
Daraufhin wurde die wässrige Aufarbeitung durch Zugabe von 15 ml dest. Wasser und 6 ml 
10% H2SO4 durchgeführt. Die organische Phase wurde in einem Scheidetrichter von der 
wässrigen Phase abgetrennt. Die wässrige Phase wurde mit 3x 10 ml Diethylether gewaschen 
und die organischen Phasen vereinigt und über Magnesiumsulfat getrocknet. Über eine 
gaschromatografische Analyse der wässrigen Phase wurde der Umsatz bestimmt.  Die 
Reinigung des erhaltenen Rohproduktes in der organischen Phase erfolgte durch eine 
säulenchromatografische Auftrennung (DCM, dann Ethylacaetat) und anschließender 
Destillation unter reduziertem Druck. 
Eine abweichende Aufarbeitung der wässrigen Phase erfolgte zusäzlich im Falle der 
Reduktion von Dimethylbenzamid. Hierzu wurde die saure, gewaschene wässrige Phase mit 
15 ml Diethylether überschichtet und anschließend mit 0,1 M NaOH alkalisiert, bis ein pH-
Wert von 13 erreicht war. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase 3x 
mit 10 ml Diethylether extrahiert. Alle organischen Phasen wurden vereinigt und die 
Stoffmengenverhältnisse der Produkte/Reaktanten über eine gaschromatografische Analyse 
bestimmt. 
Einkristallzüchtung und Einkristallanalyse von BTPA 
100 mg BTPA wurden innerhalb der Glovebox in einem GC-Vial (6 ml) in einem 
Dietyhlether/Pentan-Gemisch (1:1) gelöst und mit einer gelochten Aluminiumfolie überdeckt. 
Nach ~12 h konnten kleine, etwa 1x1 mm große Kristalle entnommen und für eine 
Einkristallanalyse in eine geeignete Größe geschnitten werden. Der Einkristall wurde mit 
Polydimethylsiloxan-Öl beschichtet, auf eine Glasfaserspitze geklebt und im Goniometer auf 
153 K gekühlt. Die Messdaten wurden in einem STOE IPDS-2T-Diffraktometer (Bildplatte) 
mit Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å, Graphit-Monochromator) aufgezeichnet. Hierbei 
wurden ω und -φ-Scans mit einer Schrittweite von 1° und 6x0 s Zeitintervallen angewandt. 
Der Detektor-Abstand betrug 124 mm. Die Software für die Datenaufzeichnung war X-
AREA. Für die Strukturverfeinerung wurden X-AREA und für die Datenreduktion X-RED 
eingesetzt. Hintergrund-, Lorentz- und Polarisationseffekte der Reflexe wurden korrigiert. 
Vorläufige Strukturmodelle wurden durch direkte Methoden abgeleitet und die Strukturen 
wurden durch Vollmatrix-Methoden der kleinsten Fehlerquadrate, basierend auf F2 für alle 
Reflektionen, mit dem Program SHELXL verfeinert. Die AlH-Wasserstoffatome der 
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Kristallstruktur wurden in den Differenz-Fourierkarten lokalisiert und per Hand 
strukturverfeinert.  
Anhang 032 - Analysenverfahren 
Elementaranalysen 
Die Kohlenstoff- und Wasserstoffanteile der untersuchten Proben wurden in einem Vario 
MICRO-cube-Analysator bestimmt. Hierzu wurde eine Probenmenge von ~4 mg in eine 
Zinnfolie eingewogen und im Analysator verbrannt. Die entstandenen Reaktionsgase wurden 
einer nachgeschalteten gaschromatografischen Analyse unterzogen. 
Für die Bestimmung der Alumiunumgehalte wurden ICP-OES-Messungen durchgeführt. 
Hierfür wurde eine Probenmenge von ~50 mg mit heißer, konzentrierter Salsäure 
aufgeschlossen. Die erhaltene Lösung wurde in einen Agilent 720-Analysator injiziert und 
quantitativ ausgewertet. Matrixeffekte wurden durch das Messen von Standardlösungen 
(konzentrierte Salzsäure, PPh3/HCl/H2O) korrigiert. 
Raman-Spektroskopie 
Die Raman-Spektren wurden in einem Bruker RFS 100-Spektrometer (Nd:YAG, 1064 nm) 
aufgenommen. Als Probengefäße für die festen Substanzen dienten hierbei handelsübliche 
GC-Vials. Hintergrundeffekte wurden durch Messen und Subtrahieren von leeren GC-Vials 
korrigiert. 
Röntgendiffraktometrie 
Die Proben wurden auf einen runden Stahl-Probenteller aufgegeben, mit einem Spatel 
geglättet und mit einer handelsüblichen Küchenfolie überspannt. Der Probenträger wurde im 
Anschluss in einen BRUKER D2 Phaser Diffraktometer (Cu Kα-Strahlung, 1,5418 Å, 
Berrylium-Monochromator) mit einem Lynxeye®-Detektor eingesetzt. Die Messung erfolgte 
mit einer Schrittweite von 0,05° in einem Intervall von 5-85° 2θ. Zur Auswertung wurde die 
Software DIFFRAC.SUITE verwendet. 
NMR-Spektroskopie 
In einer typischen Prozedur wurden ~ 50 mg Probe in wasserfreiem d8-THF bzw. Diethylether 
in einem Probenröhrchen gelöst und luftdicht verschlossen. Die Aufnahmen der Spektren 
erfolgten bei 295 K in einem Bruker Nanobay 400 (31P, 13C, 1H) bzw. Avance III 500 (27Al) 
Spektrometer [1H (400.13 MHz), 13C (100.61 MHz), 31P (161.97 MHz) und 1H (500.13 MHz), 
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27Al (130.3 MHz)]. Es wurden 5 mm Probenköpfe eingesetzt. Die chemischen 
Verschiebungen wurden auf TMS (1H, 13C), 85 % H3PO4 (31P) und 1,1 M Al(NO3)3 in D2O 
referenziert. Die Zuordnung der Signale wurde durch standardmäßige H,H-COSY, H,H-
NOESY, H,C-HSQC und HMBC Experimente getroffen. 
IR-Spektroskopie 
Die Probenpräparation erfolgte durch Vermösern der jeweiligen Probe mit trockenem 
Kaliumbromid (für die IR Spektroskopie, Carl Roth) im Verhältnis 1:99. Das erhaltene Pulver 
wurde anschließend über ein Presswerkzeug in eine Tablette (d = 5 mm) gepresst und in den 
Analysator (PerkinElmer) gegeben und softwaregestütz ausgewertet. 
Thermogravimetrie/Differenzkalorimetrie (TGDSC) 
Eine Probenmenge von ~ 7 mg wurde in einen Korrund-Tiegel überführt und in den 
Messraum das Kalorimeters (SETARAM Sensys) eingesetzt. Bei einer Heizrate von 10° 
C/min wurde ein Temperaturbereich von 25° C - 700°C analysiert. Die Analyse der 
enstandenen Reaktionsgase erfolgte über einen angekoppelten Massenspektrometer 
(SETARAM). Hierbei wurden Massenzahlen von 1 – 80 Da detektiert. 
Gaschromatografie 
Die jeweilige Probe wurde in Diethylether gelöst und über einen Autosampler in einem 
Agilent 7890B-Gaschromatografen analysiert. Als Säule diente eine Agilent Parabond U 
(25m, 0,32 mmx7µm)-Säule. Das Temperaturprogramm ist in folgender Tabelle gegeben: 
 Heizrate [° C/min] Endtemperatur[° C] Haltezeit [min] 
Starttemperatur  150 5 
Rampe 1 20 250 6 
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Anhang C - Materialien 
 
Anhang 033 - Materialien 
Lithiumaluminiumhydrid (Sigma-Aldrich, 95%) wurde vor der Synthese durch Extraktion mit 
Diethylether gereinigt. Der Filterkuchen wurde verworfen und das Filtrat im Vakuum (10 -1 
mbar) bei 40° C getrocknet. Es wurde ein weißes Pulver erhalten, welches für die jeweiligen 
Synthesen eingesetzt wurde.  
Aluminiumhydrid wurde nach der Vorschrift von Graetz et al.119 synthetisiert.  
Diaza-[18]Krone-6-Alan wurde in Anlehnung an die Vorschrift von 
Lithium-Ethylendiaminalan wurde durch Zugabe von Ethylendiamin (1,58 g, 26,00 mmol) zu 
einer etherischen Lösung (35 ml) von Lithiumaluminiumhydrid (1,00 g, 26,00 mmol) bei 
Raumtemperatur synthetisiert. Es konnte eine schnelle Gasentwicklung sowie die Ausfällung 
eines weißen Niederschlags beobachtet werden. Die Reinigung des Filterkuchens (Lithium-
Ethylendiaminalan) erfolgte durch Filtration und Trocknung im Vakuum. 
Triethylaminoalan wurde durch Zugabe von flüssigem Triethylamin (2g, 19,76 mmol) zu 
einer Lösung von Aluminiumhydrid (0,59g, 19,76 mmol) in THF (35 ml) bei 
Raumtemperatur synthetisiert. Nach einer 30-minütigen Rührzeit erfolgte das Abdampfen des 
Lösungsmittels im Vakuum. Es wurde eine viskose, klare Flüssigkeit erhalten (m = 2,13 g).  
Diethylether (VWR, 99,7%) wurde zunächst statisch für 3 Taege über einem 4 Å 
Molekularsieb vorgetrocknet, anschließend über Nacht über Natrium/Al2O3 stehen gelassen 
und abdestilliert. 
Tetrahydrofuran (VWR, 99,7%) wurde statisch für 3 Taege über einem 4 Å Molekularsieb 
getrocknet und ohne weitere Trocknungsschritte verwendet. 
Benzaldehyd (VWR) wurde zur Trocknung mit Lithiumaluminiumhydrid versetzt und 
abdestilliert. 
 
Menthylbenzoat (99,7 %, GC), Cyclohexanon (99,8 %, GC), Dimethylformamid (VWR, 99,7 
%), Formamid (VWR, 99,7 %), Ethylendiamin (VWR, 99%), Acetophenon (99,8 %, GC), 
Propylamin (VWR, 99+%), 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan-Alan (Alfa-Aesar, 99+%) wurden 
statisch über einem 3 Å Molekularsieb getrocknet. 
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Folgende weitere Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet: 
Aluminiumchlorid (Alfa Aeasar, granular, 99%), Triphenylphosphin (Alfa Aesar, 99+%), 
Ammoniumbromid (Alfa Aeasar, 99+%), Benzoesäure (Alfa Aesar, 99%), Ethylendiamin-
Hydrochlorid (Alfa Aesar, 99%), Dimethylammoniumchlorid (Alfa Aesar, 99%), Eisen(III)-
Chlorid (wasserfrei, Sigma Aldrich, 99+%), Chrom(III)-Chlorid, Melamin (VWR, 99+%), 
Triazin (Sigma-Aldrich, 99+%), Guanidin-Hydrochlorid (Sigma-Aldrich, 99+%) (wasserfrei, 
Sigma Aldrich, 99+%), Titan(II)-Hydrid (99+%), Ammoniak (AIR LIQUIDE, N50), Argon 
(5.0, AIR LIQUIDE) 
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Anhang E - Abkürzungsverzeichnis 
 
Abb. - Abbildung 
BM - ball milling 
BTPA - Bis-Triphenylphosphinaluminiumhydrid 
bzw. - beziehungsweise 
COSY - Correlated Spectroscopy 
DOE - U.S. Department of Energy 
HHV - Higher Heating Value 
HMBC - Heteronuclear Multiple Bond Correlation 
HSQC - Heteronuclear Single Quantum Coherence 
HP - Hauptprodukt 
Hz – Herz 
KW - Kühlwasser 
LAH - Lithiumaluminiumhydrid 
LM - Lösungsmittel 
Ma. % - Gewichtsprozent 
NE - nicht ermittelt 
NMR - Nuclear magnetic resonance 
NOESY -Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy 
NP - Nebenprodukt 
Tab - Tabelle 
TS - transition state (Übergangszustand) 
p.a. - per annum 
ppm - parts per million 
z.B. - zum Beispiel  
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